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INTRODUCCION 
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INTRODUCCION 
Entre las quinonas de origen natural que destacan 
por su interes, existe un importante gru.po de ellas que po-
seen un esqueleto fundamental de naftazarina ( 5,8-dihidro-
xi-1,4-naftoquinona ). Gran parte de estos pigmentos conoc~ 
dos hasta el momento han sido aislados de las diversas espe 
-
cies de erizos de mar. 
Desde el descubrimiento del Equinocromo A ( 2,3,5, 
6,8-pentahidroxi-7-etil-1,4-naftoquinona )(I), aislado el 
siglo pasado por Mac-IIlunn (1), hasta nuestros dias, diver-
sos grupos de· investigadores han estudiado las polihidroxi 
1,4-naftoquinonas provenientes de las diversas partes del 
• 
erizo y tras.arduos e~~udios en este campo, modernamente 
se acepta que el nUffiero de pigmentos mas abundantes en las 
diversas especies es de seis (I-VI)(2){3) 
/ 
2. 
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De.pestos seis pigmentos oaraot eri za.do s, oinoo de 
ellos son derivados de--naftazarina y solamente uno oorres-
ponde a un sistema de yuglona ( 5-hidroxi-1,4-naftoquinona) 
' 
suet i tuido • 
. Ademis de los pigmentos naftazarinicos mencionados, 
se han detectado otros menos frecuentes, entre los ouales de! 
tacamos ~uellos con funoi6n aoetilo (VII-IX) 
0 OH 0 
OH 
VII OH 0 0 VIII 
IX 
.._ 
r 
La~ funciones biol6gicas de estos pigmentos, aUn no 
han sido aclaradas del ·todo. Se les ha atribuido funciones de 
tipo respiratorio (4)(5), estimulante de los espermatozoides 
' / 
(6)(7)(8), fotoreceptores {9) y la idea mas moderna al res-
• 
pecto, es una posible funci6n como inhibidores en el creci-
miento de las algas (10), pa~asitos encontrados en algunas 
especies de erizos (11) 
r. 
En cuanto al aspecto sintetico de estos pigment~s 
naturales, de gran utilidad en la caracterizaci6n de los 
mismos, cabe destacar que Scheuer y colaboradores han logr! 
do la sintesis total de los pigmentos naftazarinicos natur~ 
les, con funci6n acetilo (12)(13)(14){15){16). Sin embargo, 
el metodo empleado por estos autores y que detallaremos PO! 
teriormente, no es adecuado desde el punto de vista prepar~ 
tivo. 
Entre los diversos metodos de obtenci6n de naftaza 
rinas, F. Farina,· M. Lora-Tamayo y c. Suarez {17), han des-
crito un procedimiento de s!ntesis de dichos sistemas, em-
pleando como punto de partida los aductos Diels-Alder de 
1,4-benzoquinonas y dienos convenientemente sustitu!dos. La 
oxidaci6n cr6mica en condiciones suayes, de los derivados 
acetilados de los aductos, seguida de hidr6lisis, conduce 
a\ compuesto naftazar!nico. Esta aerie de reacciones pueden 
esquematizarue en el caso de·obtenci6n de la 2-metilnaftaza 
rina (X) a partir de 2•metil-1,3-butadieno y 1,4-benzoquin~ 
naa 
/ 
/ 
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Es.e. camino de s!ntesis opera en condiciones rela-
tivamente suaves y prbbablemente es mas adeouado que otros 
' 
cuando se trata de obtener naftazarinas sustituidas oon gru~ 
I 
.' 
... 
6. 
pos lAbiles como por ejemplo una funci6n acetilo. A este res 
pecto, la posible aplicaci6n de la 2-acetil-1,4-benzoquinona 
(XI) a la sintesis de acetilnaftazarinas, a traves del esqu! 
ma considerado, ha sido estudiada en nuestro laboratorio {~8} 
,-
(19). Sin embargo se ha comprobado que en la reacci6n Diels-
.Alder entre 1,3-butadieno y la quinona, el aducto esperado 
XII , se obtiene con bajo rendimiento, ya que se forma pre-
ferentemente el aduoto oon el sustituyente acetilo en posi-
oi6n angular (XIII) 
; I ~ • 
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Casi en forma simultanea con estos resultados, 
Ansell ~ oolaboradores han llegado a oonclusiones similares 
con la 2-aoetil-1,4-benzoqui~ona y quinonas analogas con ~ 
pos aoeptores de electrones ( -co2cH3 y-eN·), demostr~ r. 
que este tipo de agrupamientos provoca una elevada reaotiVi-
dad del doble enlace quin6nioo 2,3 en la reacoi6n Diels-
Alder(20) 
' 
El origen del presente estudio, surgi6 auando nos 
planteamos la formaci6n del aduoto XII, a traves de un cami-
no indireoto de sintesis que proyeotamos a partir del propa-
ble aduoto angular {XIV) entre la acetilquinona y oiclopent~ 
dieno. El aduoto XIV, por reacci6n con butadieno llevaria al 
correspondiente bis-aduoto mixio XV que, finalmente, por 
reacci6n retro-Diels-Alder podria conducir al produoto busoa 
do 
Nuestros resultados preliminares no fueron satis-
faotorios ya que comprobamos que operando en disoluci6n be~ 
oenioa, la formaci6n del bis-aducto XVI (21), entre la ace-
tilquinona y ciolopentadieno est' extraordinariamente favo-
r~cida, lo que impide llevar a cabo el esquema inicialmente 
propuesto. ~n embargo observamos que, empleando etanol 
como disolvent.e, ademas de la formaoi6n del bis-aducto cita 
do, se obtiene con bajo rendimiento la 2-acetil-3-etoxi-
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hidroquino~{XVII), originada por adioi6n oonjugada del a! 
cohol, empleado como i:i'isolvente, al sistema C•C-C•O de la 
quinona 
/ 
". 
• 
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r 
La obtenci6n de XVII, es interesante por su posi-
ble aplicaci6n, previa transformaci6n a la benzoquinona 
oorrespondiente, en la sintesis de acetilnaftazarinas refe-
ribles a las de origen natural ( espinocromos ), mediante 
el esquema de sintesis ant~riormente oitado ( pag 5 ) 
Por otra parte, el hecho de que un ~ucle6filo tan 
d6bil como es un alcohol, se adioione, en condiciones sua-
vee, al sistema conjugado de una quinona, es un hecho apa-
rentemente sorprendente. Sin embargo existen algunos antec! 
dfntes en la bibliografia, que oitaremos mas adelante,sobre 
la singular ~eactividad de la posioi6n 1 de ~a acetilquino-
na con determinados auole6filos oarbonados. Sobre &sta base 
deoidimos estudiar las reacciones de la 2-acetil-1,4-benzo-
/ 
10 • 
• 
quinona y quinonas an4logas con nuole6filos y sus posibles 
aplioaci<?nes .en s!nt.esis, tundamentalmente dirigidas haoia 
la posible preparaoi6n de naftazarinas referibles a los es 
pinooromoa 
f. 
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11. 
I. REACCIONES B,! _g 2-AC:m'IL-1,4-BENZOQUINONA! QUINONAS 
ARALOGAS CON NUCLEOFILOS 
Antecedentes .._ 
r 
La 2-aoetil-1,4-benzoquinona (XI) obtenida por de! 
hidrogenaoi6n de acetilhidroquinona (XVIII) oon 6xido de pl~ 
ta (22){23)(24), es un producto inestable, al igual que otras 
1,4-bensoquinonas monosusti~u!das con grupos aoeptores de 
. eleotrones, como son 1a 2-metoxioarboni1 7 2-ciano-1,4-bens~ 
.quinona( XIX,XX.)(25)(26) 
f. 
OH 0 
~ y 
OH 
XVIII XIX 
.I 
0 
11 CN a 
II 
0 
XX 
E .... Kusosawa, al det erminar el potencial normal de 
oxidaci6n-reduooi6n de-~a acetilquinona {24), observa que el 
valor obtenido ( 0,56 V ), interior al de la propia 1,4-ben-
/ 
12. 
soquinona, no muestra relaci6n con la posici6n de la banda de 
absorci6~ del grupo carbonilo del sistema quin6nico. Reoien-
temente se ha obtenido el valor de 1.60 V para el potencial. 
normal de la acetilquinona. Esta discrepanoia en los valo~s 
r 
observados es probable atribu!rla a la elevada reactividad de 
la acetilquinona en el medio utilizado para la determinaci6n 
( agua, etanol, Acido ac6tico 7 acetato s6dico ), por lo que 
la rapidez con que se efectue la medida, ser£ fundamental en 
la determinaoi6n 
La reacoi6n de 2-acetil-1,4-benzoquinona y furano 
. (28), estudiada.por C.H. Eugster y colaboradores, aporia el 
primer antecedente de la singular reactividad de la posici6n 
l del sistema de la acetilquinona con nucle6:f'ilos. En efect~'t 
la interacci6n entre ambos prcfdu'ct'os; no sigu.e el esquema de 
una sintesis dienica normal, sino que conduce a la formaci~n 
de la 2-acetil-3(~-turil)hidroquinona 7 su correspondiente 
quinona (XXI,XXII) 
OH 0 0 
f. 
I'\ 
XXI XXII. 
/ 
13. 
' 
El empleo de tiofeno y furanos 3,4-disustituido~ 
operando oon 'oido 'ao,tioo como catalizador, oonducen en su 
reacci6n con acetilquinona (8)(29), a productos similares a 
los menoionados anteriormente (XXIII) 7 de doble adioi6n a-
r 
(XXIV) 
OH 0 OH 0 0 OH 
R R R R 
X • 0 7 S 
XXIII XXIV 
Otros nucle6filos carbonados han sido utilimados 
para estudiar la reactividad de la acetilquinona. As!, la ad! 
ci6n del acetilacetato de etilo (8) conduce a una mezcla de 
2-acetil-3(acetil-etoxicarbonil-metil)hidroquinona 7 su corre! 
po~iente qui nona (XXV ,XXVI) 
El.&ter etilvinilioo y el etoxiacetileno (30) ata-
oan la posioi6n l de la acetilquinona, formando especies in-
termedias que se estabilizan dando sistemas de bensoturano 
.\ 
"' ,. 
/ 
.·• 
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• 
sustitu!dos (XXVII,XXVIII). 
.__ 
OH 0 0 0 r 
II II 
+ ex: CH-COCH3 II OH-OOCH) I 0 I 
co2c2y co_2c2H5 
XXV XXVI / 
0 0 OH 0 
. U II 
u 
II 
0 
'\ OH 0 
XXVIl 
... XXVIII 
Allen 7 Weise, al estudiar la reacoi6n del amino 
• 
orotonato de e.tilo (XXIX) con 2-aoetil 7 2-metoxicarbonil-
• 
. . 
1,4-benzoquinona (31), con el objeto de obtener indoles sus- · 
tituidos , segUn el m'to.do de Nenitzescu (32)(33), encuentran 
que el nucle6filo se incorpora en posici6n contigua al susti-
tuyente en el sistema quin6nico. El intermediario (XXX), t~r-
r 
mado en la reacoi6n de la metoxicarbonil con XXIX, no se ais-
la en el caso de la acetilquinona, sin embargo, la formaci6n 
de la isoquinoleina XXXII, demuestra que dioho produoto se ha 
generado por ciolaoi6n a partir del derivado XXXI 
f. 
OH 0 
.0 " 
w • R. -ocH3 
XXXI t R • -cH3 
' . 
"· 
/ 
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• 
A. Reacci6n ~ alcoholes 
1~ Adici6n ~ alcoholes ~ la' 2~acetil-1,4-benzoquinona 
.._ 
r 
La formaci6n de acetilhidroquinona (XVII), duran 
te el curso de la reaooi6n Diels-Alder entre aoeti1quinona 
y oiolopentadieno en etanol, se present6 como la primer& 
evidencia de la reacci6n de dicha quinona con alcoho1es. 
La formaoi6n de la hidroquinona XVIII podia en prinoipio 
atribu!rse a una reaooi6n de oxidaci6n-reducci6n entre la 
acetilquinona y el etanol empleado como disolvente. 
La rapida reaoci6n entre la 2-aoetil-1,4-benzo-
quinona y el etanol, se confirma por v!a espeotrofotom6tr! 
ca al oomparar los espeotros u.v. de la quinona en ciclo-
hexano i etanol. En efecto el espectro u.v. de la 2-aoeti! 
1,4-benzoquinona en ofclohexano, que present~ un s6lo mAx,! 
moqde absorci6n a 246nm ( E : 12545), difiere funda-
max 
mentalmente del descrito en etanol (28) que po.see muimos 
a 214, 260, 364 nm ( E a 10700 ; Q450 ; 2630 ) 
max 
Cabe hacer notar, que el espectro u.v. obtenido 
por nosotro~ en et~ol, que presenta m4xi~s a 214, 260 y 
365 nm de acuerdo oori. ''el desorito, muestra una gran anal~ 
. . 
g!a con el espectro u.v. de la aoetilhidroquinona 1 227, 
\ 
/ 
' 
258 7 366 nm ( E a 15500 ; 6900 y'4070). 
max 
. La formaci6n de acetilhidroquinona a expensas de 
aoetilquinona, puede suponer la oxidaci6n simultanea del 
etanol, con posible formaci6n del aldehido correspondienta. 
r 
Sin embargo, cuando se intenta aislar acetaldehido, por de! 
tilaci6n de los productos volatiles, procedentes de la reac 
oi6n, el resultado es negativo. Por el contrario, al anali-
zar la mezcla de reacci6n por cromatograf!a en fase gaseosa, 
se detectan tree productos volatiles, dos de los cuales se 
identifican como acetaldehido y acetato de etilo. Es posi-
ble que el ester se origine a partir del acetaldehido, me-
diante formaoi6n del semiacetal, en exceso de alcohol, 7 
oxidaci6n posterior. 
a) S!ntesis de g~!!!:~-alcoxihidroquinonas 
Analizando mas en detalle la reacci6n de la ace-
tilquinona con exceso de etanol, se deteota por cromatogr~ 
f!a en capa fina ( c.c.f.) la presencia de un producto de· 
cqlor amarillo el cual aislado convenientemente mnestra en 
el I.R. abs~ciones a 3300 cm-1 , caraoter!stico de grupo 
-OH fen6lioo 7 a 163dbm-l una banda atribuible a un carb~ 
nilo con quelaoi6n intramolecular. Dioho compuesto ~o 
I 
\ 
/ 
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• 
an'lisis elemental ouantitativo est' de acuerdo para c10~ 
Hl2o4 presenta en su espectro de ·R.M.N. un prot6n fen61£ 
co quelado ( -1,92 t), un par de dobletes de un sistema 
AB arom4tico ( 2,84 y 3,35 -r), un singulete para un prot&n 
r 
fen6lioo no asoo.iado ( 4,45 T) y seiiales asignables a un 
acetilo ( 7, 20 ) y a un grupo etoxilo ( ca 6,oo T ; t a 
8,56 T) 
Estos datos estan de acuerdo con la est·ruotura 
de la 2-aoetil-3-etoxihidroquinona ( XVII), lo que impli-
ca que el etanol, en parte, se adiciona al sistema conju-
gado de la aoetilquinona. 
Productos si.-.ilares a XVII, se aislan en la rea~A· 
ci6n de la aoetilquinona con diversos alcoholes, operando 
siempre en exoeso de 'ste ultimo y a temperatura ambiente. 
En la Tabla I, se resumen los resultados obtenidos. 
La reacci6n· puede interpretarse como una adioi6n 
nucle6fila del alcohol a la acetilquinona, semejante a las 
desoritas por C.H. Eugster. Es sin embargo, de gran inte-
r's que un nuole6filo tan debil como el alcohol, pueda ad! 
o~onarse tAcilmente al sistema de la acetilquinona, inclu-
so en ausen~a de catalizadores. 
El. rendimiento obtenido en 2-acetil-3-alooxihi-
droquinonas es bajo, debido a que en parie la quinona de 
J 
\ 
•/ 
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TABLA I 
Formaoi6n ~ 2-aoetil-3-alooxthidroquinonas (XXXIII) 
0 0 
""'H ....... ~ 
0 0 (:(' 
, II . 
·.00 
~O-R + R-OH 
0 OH 
Sustituyente R Rend. en XXXIII(%) 
-CH 3 ' 9-10 
-C2H5 6-7 
-ic3~ 16 
-nc4H9 6 
-CH2c6~ 14-15 
-oc6~1 25 
"""' 
r \ 
._ 
r 
,\ 
/ 
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partida es reducida por el propio disolvente. Tratando de 
lograr los productos de adici6n con mejores rendimientos y 
poder dar as!, un aspecto preparative a la reacci6n, se 
afaotuaron ensayos en presencia de un catalizador. L-
Empleando trazas de acido sultUrico concentrado, 
se obse~a que el rendimiento en producto de adici6n, ope-
rando con metanol y etanol, alcanza valores ( 2o-21% y 26-
27% respectivamente ) sustanoialmente superiores a los ob-
tenidos ouando se opera sin catalisis •. 
~La acoi6n deshidrogenante de la aoetilquinona 
sobre alpoholes primarios y secundarios nos plante6 la po-
sibilidad de estudiar ~a reaooi6n de la quinona con un al-
cohol terciario, pensando que con 6ste tipo de nuole6tilo, 
no habr!a reducci6n de la quinona por parte de~ reaotivo. 
Al ensayar la reaooi6n con exceso de alcohol ~-but!lico, 
se aisla un producto de aspeoto fen6lico no o~racterizado 
,y acetilhidroquinona. Se comprob6 sin embargo que en el 
proceso no intervien·e el alcohol ~-but!lico ya que al d.! 
jar la acetilquinona en disoluci6n de cloroformo con baja 
oqncentraoion de aoido sulfUrioo, se forman los productos 
antes menoioRados 
La falta de 1 reacci6n de la acetilquinona con el '" 
alcohol terciario, noes demasiado·sorprendente, debido at 
\ 
,/ 
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que el modelo molecular de la 2-acetil-3-ter-butoxihidroqui 
. - -
nona, pr,senta un tuerte impedimento por efecto del gran v~ 
lumen del grupo ~-butoxilo. 
La reacci6n de oxidaci6n-reducci6n se estudi6 ~ 
cuantitativamente en el caso de la acetilquinona con alco-
hol ben~ilioo. Por cromatograf!a en fase gaseosa, se deter 
mina que el proceso transcurre lentamente con formaci6n de 
benzaldehido con un 10% de rendimiento. Esto significa que 
en este caso y operando con alcohol benc!lioo en exceso, 
la deshidrogenaoi6n del reaotivo es casi tan importante 
como la propia reacci6n de adici6n. 
' 
En las reacciones de la acetilquinona, con algu-
nos nu~le6filos oarbonados, descritas Por c.H. Eugster, ~ 
,neralmente se forma junto oon el produoto de adioi6n, la 
oorrespondiente quinona. Esto es debido probablemente a 
que se opera oon otras proporoiones de.quinona y reactivo 
n~cle6filo, de tal forma que, una vez formado el producto 
de adioi6n, tate puede ser oxidado ·~ ~ , por la aoetil 
quinona. 
En nuestro oaso, en oambio, hemos operado en di~ 
/ 
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soluci6n en el alcohol que aotUa como·reactivo, existiendo. 
por tanto un exceso grande de este. Sin embargo cuando la 
acetilquinona se hace reaccionar con un exceso menor de al 
-
cohol isopropilico, se aisla, aunque con dificultad, un ._ 
producto liquido, el cual muestra en I.R. absorciones a 
·-1 -1 1712 em , para el C•O del acetilo, y a 1675 y 1645 em 
atribuibles a una quinona. En principio, dicho compuesto 
deberia corresponder con la 2-acetil-3-isopropoxi-1,4-ben-
zoquinona (XXXIV), fo~ada segdn el esquema: 
OH 0 
~H-CH -t Yo-r 3 
OH CH 
3 
0 0 
II II 
OCH-CH ... 
11 I 3 
O CH 
. 3 
XXXIV 
0 0 
if 
II 
0 
OH 0 
A0 
v 
I 
OH 
23· 
La probable quinona XXXIV, se intent6 caracteri-
zar a tr~ves del aducto Diels-Alder con 2,3-dimetil-1,3-~ 
tadieno y au oorrespondiente derivado acetilado. Por reac-
ci6n con el dieno, en etanol, se obtiene un producto dif~ 
r 
cilmente cristalizable de etanol. El anAlisis del producto 
est4 de acuerdo con la f6rmula c14H16o4 y su espectro I.R. 
. -1 
muestra bandas de -QH fen6lico ( 3450 y 3250 em ), y de 
acetilo asociado ( 1640 cm-1). Por acetilaci6n de &ste co~ 
puesto se aisla un derivado que no muestra en su espectro 
de R.M.N. senales de grupo isopropoxilo y en cambio se ob-
servan dos tipos de senales para tree grupos acetoxilos ( 
7,67 y 7,74 T). Estos resultados demuestran que el aducto 
aislado no es el producto esperado sino que corresponde 
con 1a 2-acetil-3-hidroxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-na! 
tohidroquinona ( XXXV ) que por tratamiento con anh!drido 
acetico forma XXXVI 
De acuerdo con las estructuras XXXV y XXXVI , la 
quinona formada en la reacci6n de acetilquinona con alco~ 
hol isopropilioo, deberia corresponder a la 2-acetil-3-
h~droxi-1,4-benzoquinona { XXXVII ). El resultado es, sin 
embargo poco.oonoluyente, ya que cabe esperar la posibil! 
dad de que durante la'a!ntesis di6nica o en el proceso de 
purificaci6n del aducto., se hubiese hidrolizado la tunci6n 
/ ; 
' 
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OH 0 
OH 
XXXV 
0 0 
cc 
II 
0 
XXXVII 
eter en6lico .. 
OAo 0 
OAc 
XXXVI 
.._ 
r 
Con el objeto de poder aolarar la estruotura real 
de la quinona formada en la reaooi6n con isopropanol, se i~ 
tent6 nuevamente su obtenci6n, operando con exceso manor 4e 
i 
a~cohol ( 1:13 ). El producto obtenido en esta forma oon-
cuerda perfeotamente con XXXIV. En efecto su an£lisis esta 
de acuerdo oon 1~ f6rmnla c11H12o4 y en R.M.N. se observa 
un singulete para dos protones quin6nicos ( 3,34T)) un mu! 
/ 
• 
tiplete de un prot6n ( 4,87 T) y un doblete para seis pro-
tones ( 8,72 t), ambas senales caracteristicas de un grupo 
isopropoxilo. Por tanto esto demuestra, que el grupo isopr~ 
poxilo de la quinona XXXIV, se ha hidrolizado durante el ._ 
r 
proceso de obtenci6n de su correspondiente aducto con dime-
til butadieno. 
El alcohol alilico se comport-a en forma similar 
al isoprop!lico, en su reacci6n con acetilquinona, formand~ 
la 2-acetil-3-aliloxi-1,4-benzoquinona ( XXXVIII ), con el! 
vado rendimiento. Dicha quinona por reducci6n oon cine en 
4oido ac6tico, lleva a la 2-aoetil-3-aliloxihidroquinona 
( XXXIX ) 
... XXXVIII XXXIX 
Los resultados anteriores nos llevaron a estudiar 
/ 
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con detalle el prooeso llegandose a la conolusi6n· de que la 
reaooi6n.de la acetilquinona oon alcoholes, para formar 2-
aoetil-3-alcoxi-1,4-benzoquinonas, es totalmente general, 
si se opera con las proporoiones adecuadas de reactivos • ._ 
r 
En efeoto, hemos determinado que trabajando con proporoio-
nes equimoleculares de acetilquinona y el alcohol corres-
pondiente, en disoluci6n benc~nica, se consigue la quinona 
alcoxilada con rendimiento elevado. Los resultados obteni-
dos, con una aerie de·alcoholes se resumen a oontinuaci6n 
( Tabla II ) 
{ 
... 
/ 
•. 
• 
TABLA II 
Obtenoi6n·~ 2-aoetil-3-alooxi-1,4-benzoquinonas 
0 0 OH ~ 0,. ,_ 0 0 
II II ¢(: II II () R-QH XI oc R / / 
II II o-R 
0 OH 0 
XI XL 
Sustituyente R Rendimiento en XL(%} 
-CH \ 95 3 
-C2H5 100 
-ic3~ 90 
-nc4H9 93 
-CH -CH•CH 2 2 74 
... -oc6~1 82 
; 
-CH C Hi' 2 6 5 84 
28. 
2. Adici6n ~ alcoholes ~ la 2-metoxicarbonil z 2-ciano-
1,4-penzoquinona 
La reacci6n de la acetilquinona con alcoholes ~e 
r 
ha sido objeto por nuestra parte de una reciente publica-
ci6n (34), se ha estudiado tambien en quinonas referibles, 
como son la 2-metoxicarbonil y 2-ciano-1,4-benzoquinona ( 
XIX,XX). 
Antes de analizar los resultados obtenidos con la 
metoxicarbonilquinona, cabe destacar que la obtenci6n de di 
cha quinona,·descrita con 50% de rendimiento, por oxidaci6n 
de gentisato d.e metilo (XLI) con 6xido de plata (25), se 1~ 
gra con muoho mejor rendimiento ( 91-92%) cuando se opera 
en las mismas condiciones experimentales empleadas en la 
preparaci6n de la acetilquinona. 
En un ensayo cualitativo de adici6n de etanol a 
la metoxicarbonilquinona, operando en proporoiones equimol! 
culares y en disoluci6n benc6nica, se observa por o.c.f. 
que en estas condiciones no se produce reacci6n. Por el 
cqntrario cuando se efectua el ensayo operando en disolu-
ci6n en el ~cohol, se detecta al cabo de cierto tiempo, la 
formaci6n de dos productos, uno de los cuales se identifica 
como gentisato de metilo (XLI). El segundo producto, aisla-
.. 
' 
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do con dificultad de la mezola de reacoi6n, presenta en 
R.M.N. ~a sefia.l para. dos protones quin6nioos { 3,27 t), 
un singlete para un grupo metoxicarbonilo { 6,10 t ) y s! 
nales capacter!sticas de un grupo etoxilo, datos de a.cue!~ 
r 
do con 1a 2-metoxicarb~nil-3-etoxi-1,4-benzoquinona. (XLII} 
0 0 OH 0 
II II c
2
H5-oH ¢( UOCH3 XIX I OCH) 
,, . 2H5 
0 · OH. 
XIX XLIII 
0 0 OH 0 
II II (Y a::OCH) + OCH) 
.& 
II OC2H5 
OH 0 
XLII XLI 
... 
Este resultado pareoe demostrar, en este caso, 
que la adioi6n del alcohol sobre el sistema conjugado de 
/ 
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la metoxicarbonilquinona, se produce mas lentamente que so- · 
bre el d~ la aoetilquinona, operando en las mismas condioio 
nes, lo cual favorece la conversi6n del probable intermedia 
rio XLIII en la quinona correspondiente (XLII) 
r 
La falta de reaoci6n de la metoxioarbonilquinona 
y etanol, en disoluoi6n bencenica y en proporciones equimo-
leoulares, es probable atribuirla a la baja polaridad del 
medio de reacci6n, ya que hemos observado que· la adici6n 
de alcoholes a la acetilquinona, se produce mucho mas rapi-
damente cuando se emplea el propio alcohol como disolvente •. 
Sin embargo es interesante considerar que la mayor polari-
dad del medio favoreoe tambien las reacoiones de oxidaci6n 
reducci6n, debido al car~cter i6nico de dichos procesos, 
cuando actua una benzoquinona como deshidrogenante (35) 
Finalmente, en cuanto a la reactividad de la 2-
ciano-1,4-benzoquinona con alcoholes, se observa que al 
tratar dicha quinona, en disoluci6n de metanol, se forma 
2-ciano-3-met~xihidroquinona (XLIV). La facilidad de adi-
ci6n en este caso es superior a los anteriores, lo que d! 
muestra que el grupo ciano, facilita enormemente el ata-, 
que del nucl~6filo sobre la pbsici6n 1 del sistema quin~ 
nico : ' 
/ 
• 
0 
11 CN a 
II 
0 
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B. Reaccion ~ fenoles 
OH 
~CN 
VocH3 OH 
XLIV 
.._ 
r 
Teniendo como antecedente. la f'oil adici6n de los 
alcoholes al sistema conjugado de la acetilquinona, nos pa-
reci6 ·posible el empleo de fenoles, como reactivos nuole6-
filos, esperando que oon este tipo de .compuestos, la reao-
oi6n de adioi6n transcurriese mas lentamente, dado su me-
nor oar4cter nuole6filo, respecto de los alooholes. 
' 
Como oaso ma~ simple, se eligi6 en primer lugar 
el propio fenol. Al tratar la aoetilquinona con el nuole6-
' 
filo considefa.do en proporci6n 1:.2 y en disolu~i6n de olo-
roformo, se observa por o.o.f. la formaoi6n de una mezola 
oomple~a de produotos. Sin embargo empieando piridina como 
oatalizador, es posible aislar la 2-aoetil-3-fenoxihidro-
/ 
/ 
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quinona ( XLV ). 
La estructura XLV se oonfirma por la presencia en.· 
. -1 
el I.R. de absoroiones de -OHDfe~61ico ( 3450 em ) y de 
-1 . .· . 
C=O asooiado ( 1650 om ) y en el espectro de R.M.N. de ._ 
r 
la sefial de un prot6n fen6lico quelado ( -2,28 T ) , una se-
fial oompleja con integraci6n para 7H ( 2,6o-3,33 t') asig-· 
nable a las sefiales del grupo £en6xido, .superpuestas con 
las del sistema AB caracteristico de los productos de adi-
ci6n obtenidos en el estudio anterior. 
La nucleofflia de un fenol, puede aumentar o dis-
minuir, dependiendo de la naturaleza electrica de los susti 
tuyentes sobre dicho sistema. En nuestro caso, cabr!a espe-
rar que la reacci6n con un fen9l que posea sustituyentes 
que cedan eleotrones, en posici6n para , fuese mas favora-
ble que con un sustituyente aoept~r de electrones en dicha 
posici6n. Estas oonsideraoiones se confirman con los resul-
tados obtenidos. En efecto, cuando se emplea el p-metoxi-
fenol, se obtiene, se ob~iene el oorrespondiente producto 
de adici6n ( XLVI ) con un 43% de rendimiento. Por el oon-
trfi.rio, .el p-nitro fenol no muestra reaotividad con la aoe-
tilquinona. -. 
: '\ 
XLV XLVI 
c. Reacci6n ·~ mercaptanos 
Antecedentes 
.._ 
r 
Los mercaptanos son reactivos fuertemente nucle6-
filos y acerca de su reactividad con la 1,4-benzoquinona, 
vamos a citar algunos antecedentes. _Snell y Weissberger (36) 
.0 ;l 
y posteriormente Schubert (37) encuentran que el ~cido tio-
glic6lico se adiciona al sistema conjugado de la citada qui 
nqna, siendo los productos resultantes mezclas de hidroqui-
nonas parcialmente austituidas o hidroq~inona tetrasustituf 
da. La lactonixaci6n ae estos derivados fen6licos transcu-
rre con relativa facilidad, transformandose en sistemas de 
benzo-p-oxa.tina. 
. \ 
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En la reacci6n de 1-dodecanotiol y 1,4-benzoquino 
na, descrita por Lombardy Bolchert (38), se determina que 
los productos resultantes, dependen de las proporciones em-
pleadas entre ambos reactivos. As! por ejemplo cuando se ha 
r-
ce reaccionar la quinona y el mercaptano en proporci6n 2:1 
respectivamente, se logra la 2-n-dodeciltio-1,4-benzoquino-
na '( XLVII ) con rendimiento del 90%, segdn el esquemaa 
0 
II 
0 
. II 
0 
+ 
XLVII 
Sin embargo:ouando se opera en proporciones equi-
moleculares, se forma la mezo!'a de 2,5 y 2,6-bis( n-dodecil 
/ 
35· 
• 
tio)-1,4-benzoquinona ( XLVIII , XLIX' ) 
0 
iYSC12H25 )(/ -
H25Hl2S II 
. 0 
XLVIII 
• 
0 
H C S H ..._ 
25 12 ~ SC12H25 r 
-U 
II 
0 
XLIX 
1. Adici6n ~ la 2-acetil-1,4-benzoquinona 
Cuando.se lleva a cabo la reacci6n entre acetil-
quinona y mercaptanos, operando en proporoiones equimolec~ 
lares y en disoluci6n bencenica, se observa que la adici6n 
del nucle6filo para formar derivados del tipo L, es extra-
ordinariamente r~pida. Los rendimientos en las 2-acetil-3-
alquiltiohidroquinonas, son elevados como puede_observarse 
e~ la Tabla III • Sin embargo se ha detectado por c.c.f. 
la presencia.de 2-acetil-3-alquiltio-1,4-benzoquinona (LI) 
y acetilhidroquinona,; en baja concentraci6n. Cabr!a espe-
rar entonces, la formaci6n preferente de quinonas del tipo 
' 
{. 
& 
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TABLA III 
Reacci6n de 2-aoetil-1,4-benzoquinona 
~ meroaptanos (lal) 
..,.....H ....... 
0 0 0 0 
II II u + R-SH 
II 
¢(_:1 ~· 
R 
0 OH 
L 
Sust i tuyent e R Rendimiento en L(%) 
-C2H5 Bo 
-nc4H9 67 
-cH2c6H5 74 
-cH2co2cH3 98 
r 
/ 
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0 0 
II II 
oc 
II 
0 
LI 
..._ 
r 
LI cuando la reacci6n se llevara a cabo entre dos moles de 
acetilquinona y uno de mercaptano. Efectivamente, cuando se 
hace reaccionar la acetilquinona con tioglicolato de metilo 
en relaci6n 2:1 ~ se logra la 2-acetil-3( metoxicarbonil-
metiltio ) -1,4-benzoquinona ( LI : R = -cH2co2cH3 ) con el! 
vado rendimiento. 
La identidad de la quinona formada·en ~ste ensayo, 
se confirm6 por comparaci6n de su espectro I.R. con el de 
una muestra autentica del producto obtenido por deshidroge-
n~ci6n de la hidroquinona L { R • -cH2co2cH3 ), con 6xido de 
plata. • 
Simi lares te'sul tados se logran cuando se emplea 
n-butilmercaptano. Sin embargo en 4ste caso es difioil la 
\ 
/ 
/ 
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separaoi6n de la quinona alquil-tiosustitu!da LI ( R • 
-nc4H9 ). Por ello su obtenoi6n resulta mas oonveniente por 
oxidaoi6n de L ( R • -nc4H9 ) con 6xido de plata. 
2. Adioi6n ~ la 2-metoxioarbonil z 2-oiano-1,4-benzo-
qui nona 
La 2-metoxioarbonil-1,4-benzoquinona, al igua1 
que la·aoetilquinona, adioiona f'oilmente tioglioolato de 
metilo (1:1), formando la 2-metoxioarbonil-3(metoxicarbo-
ni1-metiltio)hidroquinona ( LII ) con excelente rendimien-
·to. 
El producto LII, presenta una gran facilidad de 
lactonizaci6n, similar a la observada por algunos autores 
en sistemas referib1es (36). En efecto, al analizar las 
aguas madres de LII, al cabo de oierto tiempo se encuentra 
por c.c.f. que la hidroquinona inicial se ha transformado 
cuantitativamente en un produoto que en el r.R. presenta 
-1 dos bandas carbonilicas a 1765 y 1670 em • Su espectro 
d~ R.M.N. muestra la senal de un prot6n fen6lico quelado 
( -0,80 t'), clos dob1etes del sistema AB aromatico ( 2, 76 y 
3,07 t), y dos singul~tes ( 5,94 y 6,65 'T) oorrespondien-
tes a grupos metoxioarbonilo y metileno. Estos datos estan 
\ 
/' 
' 
de acuerdo con la 2-oxo-5-metoxicarbonil-6-hidroxi-2,3-
dihidrob~nzo-p-oxatina ( LIII ) 
OH 0 
Qll /'ocH3 SCH2co2cH3 
OH 
LII 
,..H ...... , 
0 0 
. 
oJ 
II 
0 
· LIII 
OCH 3 
. 
r 
Respecto de la 2-ciano-1,4-benzoquinona, ~sta 
reacciona con tioglicolato de meti1o (1:1) conduciendo al 
producto esperado LIV. 
0 OH 
11 CN a 
II 
0 
(yeN 
YscHco·cH 
OH 2 2 3 
; ' 
LIV 
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La reactividad del doble eniace quin6nico 5,6 en 
las quinonas empleadas ( XI , XIX , XX ), probablemente es 
analoga a la de la 1,4-benzoquinona. Sin embargo, en nin-
gUn caso se observa reaccion sobre el doble enlace sin sus-
tituir, lo que demuestra que los grupos aceptores de elec-
trones ( -cocH3 , -co2cH3 , -CN ) ejercen una gran activa-
cion sobre la posici6n 1 del sistema quin6nico, de forma 
que el ataque de los nucle6filos se produce selectivamen-
te sobre dicha posici6n, incluso cuando se emplean reaoti-
vos mucho mas activos como son los mercaptanos. 
D. Reacci6n con cloruro de hidr6geno 
La reacci6n de adici6n de cloruro de hidr6geno 
al sistema 1,4 de una benzoquinona, se puede considerar 
como la adici6n de un nuole6filo debil, el i6n oloruro, al 
sistema oonjugado, favoreoida por la oatalisis del propio 
reaotivo. 
La motivaci6n de estudiar reaociones de adici6n 
de cloruro de hidr6geno sobre acetilquinona y quinonas si-
milares, surgi6 cuando se intentaba la adici6n de oiertos 
nucle6filos carbonado~; actuando con tricloruro de alumi-
nio para favorecer el proceso. En dioha reaoci6n, se aisl6 
/ 
/ 
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un producto inesperado, caracterizado'como 1a 2-acetil-3-
c1orohidroquinona ( LV). El espectro de R.M.ll. est' de 
acuerdo con su estructura ya que, aparte del acetilo a 7,18 
1 , presenta s6lo dos protones aromaticos como un sistema_ 
AB ( 2,85 y 3,11·1 ) y dos protones fen6licos diferentes 
( -1,87 y 4,45 t ). 
r 
La reacci6n de _la acetilquinona con tricloruro de 
aluminio para formar LV, se·puede interpretar a traves de 
un proceso conoertado como e1 representado en el siguiente 
esquema a 
& I " ~ ;r-,Al, 
11 Cl I Cl 
0 C1 · 
f. 
i \ 
LV 
¢¢.~ OA1Cl2 1 
I 
0 
- / 
/ 
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El cloruro de hidr6geno, se adiciona r~pidamente a 
: 
la acetilquinona, conduciendo al producto LV, con elevado ren 
dimiento. Par o.c.f. se obse~van bajas oonoentraciones de ace 
tilhidroquinona y 2-acetil-3-cloro-1,4-benzoquinona ( LV?-) 
,-
en la mezola de reacci6n. 
La obtenci6n de la quinona LVI, se logra con exoe-
lente rendimiento, por oxidac~6n del difenol LV, con 6xido. de 
plata.. 
En condiciones similares, la 2-metoxicarbonil-1,4-
benzoquinona se transforma. en la 2-metoxicarbonil-3-cloro-
hidroquinona ( LVII ), la cual por trata.miento con 6xido de 
plata. conduce a la. quinona correspondiente LVIII. 
0 0 OH 0 
II II 
oc 
11 Cl 
~OCH3 Vel 
0 OH 
LVI 0 0 LVII 
11 II 
f. 
~OCH3 Vel II Cl 
0 
: "\ 
LVIII 
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E. Reacoi6n con otros nucle6filos 
-
1. Adici6n de un enol 
------- -- -- -
Un nucle6filo'tan dt§bil como es un enol, prase~ 
ta una cierta reactividad frente a la acetilquinona. En 
efecto, ouando se hace reacoionar la quinona, con acetona 
en medio 4cido, se obtiene, aunque con bajo rendimiento, 
un s6lido de color amarillo facilmente aislable de la mez-
ola de reacci6n. Este produeto se caracteriza como el 2-
metil-4-acetil-5-hidroxibenzofurano ( LX ) por su analisis 
elemental que corresponde para c11H10o3 y por su ~spectro 
de R.M.N. en el que la presencia del nucleo furanico sust~ 
tu!do se deduce de la aparici6n de un singulete a 3,42 t 
y la senal de un grupo metilo de tipo aromatico a 7,50 1 
El benzofurano sustituido, probablemente se ha 
generado a traves de una reacci6n de adici6n en la que. se 
crea LIX, el cual se cicla·para dar LX, segan el siguiente 
esquema: 
; '\ 
r 
.) 
/ 
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OH 0 LIX 
LX 
En la bibliografia. se describen productos referi 
bles a LX, los cuales se forman por reacci6n de la 1,4-be~ 
zoquinona con compuestos ~ -dicarbonilicos, operando con 
un catalizador ~cido (39){40). No es extrafio por lo tanto 
q~e la acetilbenzoquinona, mucho mas.reactiva, pu~da reac-
cionar con eaoles s~mples 
. \ 
2. Adici6n de aminas 
{ 
) 
/ 
45· 
La reacci6n de la acetilquinona con un nucle6filo 
nitrogenado como la anilina, conduce segUn la bibliografia 
. ' 
(22) a la 2-aoetil-3,6-dianilino-~,4-benzoquinona ( LXI ). 
Sin embargo po~ nuestra parte, hemos encontrado que en la . 
--
reacci6n considerada, ademas de la quinona ~XI, se forma,-un 
segundo producto .caracterizado como la 2-acetil-3-anilino- ·' 
hidroquinona ( LXII ), por tanto_ la ~eacci6n de la acetil-
quinona y anilina puede representarse segUn el esquema: 
+ 
; \ 
LXII· 
0 0 
II II 4u 
II 
,0 
J 3 c6H5-NH2 
+ 
LXI 
OH 0 
2 if 
OH 
r 
.J 
/ 
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La posici6n orto del grupo anilino r~specto del 
acetilo en la hidroquinona LXII, se comprueba al analizar 
el espectro I.R. de la quinona LXIII proveniente de la oxi 
daci6n de LXII, en el cual no aparece la absorci6n del ~ 
r~ 
po -NH y la del grupo acetilo se presenta poco- intensa a 
-1 1695 om • Esta clara asociaci6n entre el grupo acetilo y 
el -NH del grupo anilino, se aprecia tambien en R.M.N. en 
que se observa la sefial de un prot6n a campo negativo ( 
-3,27 t), atri buible al grup~ -NH • 
La n-propilamina, reacciona con acetilquinona for 
mando con bajo rendimiento la 2-acetil-3,6-di-n-propilamin£ 
1,4-benzoquinona ( LXIV ). Se observa ademas una elevada 
descomposici6n de la acetilquinona, debido probablemente a 
la mayor basicidad d~ este tipo de reactivos. 
; \ 
LXIII LXIV 
/ 
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3. Reacci6n ~ ~cido ao~tico 
Los acidos carboxilicos o sus sales, en principio, 
podr!an conducir en su reacci6n con acetilquinona, al cor~es 
pondiente producto de adici6n LXV ( R .= -cH3 ) o a la quino-
na derivada de el. Con este objeto, se ensay6 la reacci6n de 
la acetilquinona con acido acetico. 
Estudiando la reacci6n mencionada, se observa la 
formaci6n de .acetilhidroquinona Y· un segundo producto de co-
lor rojo intenso. Este compuesto ha sido caracterizado como 
2-acetil-3( 2;5'-dihidroxi-3~acetil-4~acetoxifenil )-1,4-be~ 
zoquinona. ( LXVI : R = -cH3 ), en base a sus datos analiti-
cos. En efecto, en I.R. aparece una banda de ester fen6lico 
-1 -1 
a 1770 em y bandas carbonilicas a 1660 y 1630 ern • Por 
otra parte el espectro de R.M.N. muestra dos protones fen6-
licos distintos ( -1,03 y 2,33 t ), un prot6n aromatico ( 
1,86 1 ), un singulete de dos protones quin6nicos ( 3,11 1 ) 
y sefiales de dos acet ilos distintos y un acetoxilo ( 7, 26 ; 
7,92 y 7,67 1' ) 
Casi en forma simultanea con nosotros, Kuser y 
Eugster (4l)pdeterminan que la reacci6n de la 2-metoxicarbo 
nil-1,4-benzoquinona con acido acetico conduce al producto 
LXVI ( R = -OCH
3 
), que es totalmente referible al obtenido 
a partir de acetilquinona 
(' 
.) 
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·a 0 OH 0 
II II ¢( ~R R LXVII + AcOH H+ c 
II 
0 OH 
LXVII LXV ..._ ,-
0 
II 
LXVII 
OH 
OAc 
LXVIII LXVI 
La formacion de las quinonas del tipo LXVI, se 
puede interpretar como una adici6n del ~cido ac~tico sobre 
el sistema conjugado de la quinona LXVII, produciendo LXV, 
la cual se sustituye electrofilicamente en C-6 por parte 
de la quinona LXVII y el producto resultante LXVIII, se 
deshidrogena in situ dando finalmente la quinona LXVI. 
---. 
Cabe mencionar, respecto de la reacci6n de acetil 
quinona con ~cido acetico, que la presencia de bajas concen 
traciones de aoetato :sodico cataliza la forrnaci6n de la 
quinona LXVI 
' ) 
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II. APLICACIONES ~ LAS REACCIONES DE ~ 2-ACETIL-1,4-BENZO-
QUINONA ! QUINONAS ANALOGAS £2! NUCLEOFILOS 
A. Reaccion Diels-Alder 
Antecedentes 
.__ 
r 
La reacoi6n Diels-Alder entre un dieno simetrioo 
y 1,4-benzoquinonas asimetricas, puede conducir alternativa 
mente a monoaductos estructuralmente is6meros ( LXIX, LXX ) 
o a una mezcla-de ambos, segUn el esquema de la Tabla IV. 
El ourso de la reacoi6n, esta supeditado, tanto a 
la naturaleza eleotrica del sustituyente sobre el sistema 
quin6nioo como tambien a la oposici6n esterioa de formaoi6n 
del aduoto con sustituyente angular (42)(43). En efecto, 
cuando el sustituyente es aceptor de electrones por efecto 
de resonanoia o inductive, el doble enlace quin6nioo esta 
activado y se formara el aducto con el sustituyente dispues 
to angularmente ( LXX ). Por el contrario, si el sustituyen 
t~ cede electrones ya sea por efecto conjugative o hipercon 
jugativo, sepproduce una desactivaci6n del doble enlace qui 
n6nico sustituido, fo~mandose el aduoto normal LXIX. 
En la Tabla IV, se resumen algunos resultados 
50. 
TABLA IV 
Productos de reacci6n ~ algunas i,4-benzoquinonas 
monosustituidas,~ butadiene ~ dimetilbutadieno 
0 
!1: II R RU)2 
1 II 
0 
LXIX 
R 0 
R . . 2 II lm 
Rl II 
0 
LXX 
! 
R2 R = -H · 1 R = -CH 1 3 
-CH 3 LXIX LXIX 
-OCH 
-
LXIX 3 
-Cl LXIX LXIX 
-F LXIX LXIX 
-lfcH3 ( C 6H5 ); .. - .LXIX 
-co2cH3 LXIX, LXX LXX 
-CN LXX LXX 
-COCH3 LXIX, LXX LXX 
-CF 3 LXIX, LXX LXX 
j 
/ 
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emp!ricos (18)(20), sobre los cuales se basan las conside- . 
raciones.antes mencionadas. 
Las 1,4-benzoquinonas 2,3 disustituidas con uno 
o dos sustituyentes que toman eleotrones, en su reacci6n~ 
r 
con dienos, muestran un esquema similar al dado anterior-
mente: 
+ 
-< LXXI 
LXXII 
De la observaci6n de la Tabla·V (20), se deduce 
'p . • 
que los ejemplos apoTtados en estos casos; son m~ limita-
dos como as! tambien las.conclusiones que de ellos se dedu 
cen. 
) 
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TABLA V 
Productos de reacci6n de a1gunas 1,4-benzoquinonas 
2,3 disustitu!das ~butadiene z dimeti1butadieno ._ 
,-
. R2 R3 R = -H 1 R = -CH 1 . 3 
-CN -CN LXXI,LXXII LXXII 
-co2cH3 -co2cH3 LXXI LXXI,LXXII 
-NO -CH 
-
LXXI 2 3 
-CN -CH 
-
LXXI 3 
Las 1,4-benzoquinonas mono y disustituidas con 
grupos que toman e1ectrones, tienden a dar con· dimetilbuta-
dieno, mayor proporci6n del aducto an~lar, que en su reac-
ci6n con butadieno segdn se puede observar en las tablas an 
teriores. La justificaci6n de este compor~amiento, se ha in 
terpretado basandose en el mecanismo mas ampliamente acepta 
• do para la r~acci6n Diels-A1der. 
Si se considera la reacci6n entre un dieno y una 
benzoquinona; ambos 2,3 disustituidos, se podran proponer 
dos estados de transici6n de tipo 11 endo" con una maxima acu 
mulaci6n de enlaces ~ ( LXXIII , LXXIV ) 
) 
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0 
R R II 
.)Jl LXXIII 
R R II 
0 
0 
R II Q!(R 
R II R 
. 0· 
LXXIV 
--
Presentara mayor contribuci6n aquel estado de tra~ 
sici6n, en el cual la~ intera·cciones estericas sean minimas 
lo que significa que la forma LXXIV, que conduce al aducto 
angular, sera la mas favorable. Per otra parte, si el dieno 
no tiene sustituyentes ambos· estados de transici6n seran 
esencialmente equivalentes y el curse de la reacci6n estara 
controlado fundamentalmente, por la naturaleza electrica de 
los sustituyentes en la quinona. 
De lo expuesto anteriormente, cabe considerar 
tres factores principales para poder predecir el curse de 
la reacci6n Diels-Alder entre 1,4-benzoquinonas sustituidas 
y dienos simetricos. 
(1) La naturaleza electrica de los sustituyentes, de tal for 
rna que el doble enlace quin6nico mas reactive, sera aquel 
qu~ presente mayor deficit de electrones. 
(2) El numer~ y volumen de los sustituyentes que cabe espe 
rar que adopten una disposici6n angular en el producto re-
sultante. 
(3) El nUffiero y volumen de los sustituyentes en el dieno y 
I 
.I 
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las posibles interacciones con los sustituyentes de la qui-
na, en el estado de transici6n. 
Observando el curso de la reacci6n Diels-Alder en 
benzoquinonas 2,5 y 2,6 disustituidas, con grupos diferen--
,-
tes es posible determinar, en forma relativa, el mayor o m! 
nor efecto de activaci6n que P.resenta un sustituyente dete~ 
minado respecto del otro. Asi por ejemplo, la reacci6n de la 
2-metoxi-5-metil-1,4-benzoquinona. con butadieno, conduce al 
monoaducto LXXV, en el cual el grupo metilo esta situado an 
gularmente (44). Por otra parte, la 2-cloro-6-metil-1,4-be~ 
zoquinona reacciona con butadieno dando el aducto inestable 
LXXVI, el cual elimina hidracido para formar la quinona 
LXXVII (20) 
. 0 
ill II OCH3 
0 
LXXV 
'p 
0 Cl 11 
w 
II 
0 
LXXVI 
0 
II ()C( 
II 
0 
LXXVII 
Efectuando borrelaciones similares, se ha logrado 
dar la.siguiente ordenaci6n de los sustituyentes segUn su 
efecto de activaci6n sobre el doble enlace quin6nico (20): 
55· 
CN) COCH3) co2cH3 ) CF 3 ) H) Cl) CH3 , OAc) NCH3 ( c6H5) 
) OCH
3
.) SCH
3 
En nuestro estudio anterior, acerca de la reaccion 
de benzoquinonas con nucle6filos, se ha obtenido una ser~ 
importante de 2-acetil y 2-metoxicarbonil-1,4-benzoquinonas 
3 sustituidas, sobre las cuales nos pareci6 de interes estu-
diar su comportamiento en la reacci6n Diels-Alder, como as! 
tambien la de dos nuevas 2-acil-1,4-benzoquinonas para apor-
tar asi, nuevos antecedentes acerca de la reacci6n de dienos 
simetricos con benzoquinonas ponteniendo un grupo aceptores de 
electrones. 
1. Adici6n de 2-carbamoil z 2-trans-cinamoil-1,4-benzo-
qui nona. 
La 2-carbamoil y la. 2-trans-cinamoil-l,4-benzoquino-
na ( LXXVIII , LXXIX ) han sido sintetizadas con el objeto 
de comproba.r la generalidad de las conclusiones aportadas por 
Ansell y colaboradores, acerca de la•exaltaci6n de las carac 
t~risticas filodienicas del doble enlace quin6nico, cuando 
este contienQ sustituyentes a.ceptores de elec:trones (20) 
La quinona. in~stable LXXVIII, obtenida. con bajo ren-
dimiento por oxida.ci6n de gentisamida ( LXXX ) con 6xido de 
/ 
/ 
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' 
.Q 0 OH 0 
II II ¢r ()NH Nir2 ·2 ..._ 
II r 
0 OH 
LXXVIII LXXX 
LXXIX 
plata, por la naturaleza del· sustituyente, deberia conducir 
al monoaducto LXXXI. Efectivamente, dicha quinona, reaccio-
na rapidamente con dimetilbutadieno, formando como Unico 
pr.oducto ( c.c.f. ) el aducto esperado LXXXI, con el susti-
tuyente angul.ar. 
La estruotuta LXXXI, se demuestra por su espectro 
de R.M.N. que presenta a 3,30 t un singulete de dos protones 
) 
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olefinic~s del sistema de ciclohexen-diona mientras que la 
senal a 6,53 t que se asigna ~1 prot6n angular. CH-CO inte-
gra solamente un prot6n. Por via quimica, se confirma la e! 
tructura propuesta, ya que al tratar el aducto con anh!dri~ 
r 
do acetico, se aisla el diaoetato de la 6,7-dimetil-5,8-di-
hidro-1,4-naftoquinona ( LXXXII )(45), l~ cual supone la 
eliminaoi6n del sustituyente angular para favorecer la aro-
matizaci6n del producto. 
• 
0 
ill ·OAc 
' II 
O· OAo 
LXXXI LXXXII 
La oondensaoi6n de Claisen-Sohmidt entre aoetil-
hi4roquinona y benzaldehido, conduce a la cinamoilhidroqu! 
nona ( LXXXII~ )(46), con estereoqu!mioa trans del grupo 
carbonilo respeoto del'~illo arom,tioo (47)• 
La 2-trans-oinamoil-1,4-benzoquinona ( LXXIX ) se 
, 
/ 
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ha logrado con elevado rendimiento, por oxidaci6n de LXXXIII 
con 6xido.de plata. Simulttneamente con 'ste resultado, se 
describe la obtenci6n de la cinamoilquinona en forma similar 
a la nuestra (48). 
r 
LXXXIII 
El grupo trans-cinamoilo, desde el punto·de vista 
electrico, debe activar el doble enlace quin6nico 2,3 sobre 
el cual est' sustituido, favoreciendo la orientaci6n del di! 
no sobre dicha posici6n. Por el contrario, el volumen impor-
·tante del sustituyente considerado, representara un impedi-
me~to est,rico a la formaci6n de un aduoto con sustituyente 
angular. Cabe.esperar entonces, que la sintesis di6nica con 
la quinona LXXIX lleve:al aduoto normal LXXXIV o ala mezcla 
de ambos monoaductos ie6meros ( LXXXIV , LXXXV ) 
·' 
0 
R 
LXXXIV 
R 
R 
LXXXV · 
.._ 
r 
Al efectuar la reacci6n Diels-Alder en la 2-
trans-cinamoil-1,4-benzoquinona, empleando butadieno y di-
metilbutadieno, se aislan sendos aductos angulares LXXXV 
( R • -H , -cH3 ). Ambos produotos presentan en su espec-
tro de R.M.N. la sefial de dos protones olefinicos (. 3,33 
y 3,36 T respectivamente ) y un s6lo prot6n CH-CO angular 
( q,6o y 6,58 T respectivamente ) 
El aecho qu~ la 2-acetil y 2-metaxicarbonil-1,4-
benzoquinona, en su re~coi6n con butadieno formen en cier-
• 
ta extensi6n los respectivos aductos normales ( Tabla IV ), 
que en el oaso de la cinamoilq~inona no se deteota, demues 
60. 
tra que el efeoto de aotivaoi6n del doble enlace quin6nico 
2,3 en la reacci6n Dials-Alder, es-superior por parte del 
grupo oinamoilo, respecto de ~o~.grupos acetilo y metoxi-
carbonilo. 
r 
2. Adioi6n ~ 2-acetil z 2-metoxicarbonil-1 94-benzoquino-
~1 sustituidas 
El estudio de la s!ntesis dienioa co~ 2-acetil y 
2-metoxicarbonil benzoquinonas 3 sustituidas, se ha realiz! 
do con dienos simetricos del tipo butadieno, dimetilbutadi! 
• no y 2,3-dicloro-1,3-butadieno 
Antes de comentar los resultados obtenidos en el 
presente estudio,·conviene tener presente que.ya anterior-
mente, durante la caracterizaci6n de la 2-acetil-3-isopro-
poxi-1,4-benzoquinona ( XXXIV s Secci6n I,A,l,b ) se habia 
comprobado, al menos en forma cualitativa, que en 6ste caso 
predominaba la reaotividad del doble enlace quin6nico en 
5,6 
{~ La reactividad del 2,3-dicloro-1,3-butadieno en sin 
tesis di6nica, ha sido observada recientemente {49){50) 
/ 
·' 
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Nuestros ·primeros ensayos de·reacoi6n Dials-Alder, 
se realizaron sobre la 2-aoetil-3-metoxi-1,4-benzoquinona 
( XL 1 R • -cH3 , Tabla II ) eppieando 2,3-dimetil y 2,3-
diclorobutadieno. En el primer caso, el producto aislado NL 
presenta en su espectro de R.M.N. la senal de los protones 
olefinicos que aparecia para un monoaducto angular y por el 
contrario, se observa la sefial·de doe pr9tones angulares a 
6,75 ~ lo que demuestra que .el produoto formado correspon-
de con el aduoto normal LXXXVI. 
0 0 
II II 
oc 
11 OCH3 
0 
I XL \ 
0 0 0 
II II 01 II ux: ... I I / • OcH· Cl 
. II 3 
0 I ' OH 
LXXXVI LXXXVII 
En igual forma, ouando se haoe reaooionar la qui-
nona oonsiderada, oon diolorobutadieno, durante 100 h en 
disoluoi6n benoenioa se aisla el aduoto eatable LXXXVII y 
en ningan oaso hemos detectado la posible formaci6~ de ad~ 
,--
tos a.ngulares. 
Hemos comprobado, en variados casos que la reac-
oi6n Diels-Alder entre 2-acetil y 2-metoxicarbonil-1,4-be~ 
_zoquinonas 3 sustituidas y los dienos oonsiderados, condu-
ce invariablemente a los aductos normales, resultantes de 
la adioi6n del dieno sobre el doble'enlaoe quin6nioo 5,6. 
Estos resultados se resumen en la Tabla VI. 
: '\ 
' 
TABLA VI 
Reacci6n Diels-Alder de 2-acetil z.2-metoxicarbonil-
1,4-benzoquinonas l sustituidas 
Nlimero 
LXXXVI 
LXXXVII 
LXXXVIII a 
LXXXIX 
xcb 
XCI 
XCII 
XCIIIb 
XCIV • 
XCV 
0 0 
II II 
oc~ 
II 2 
0 
Rl 
-CH 3 
-CH 3 
-OCH 3 
-CH 3 
-OCH 3 
-CH 3 
· -OCH 
3 
-CH 3 
-CH 
:3 
-CH 3 
. R2 
-OCH 3 
-OCH 3 
-oc2H5 
-Cl -
-Cl 
-cl 
-Cl 
-Cl 
-s-nc H 4 9 
-SCH2co2cH3 
a Caracterizado por via. quimica. 
b Obtenidos en forma difen6lica 
R3 
-CH 3 
-Cl 
-CH· 3 
-H 
-H 
-CH 3 
-CH 
. 3 
-Cl 
-CH 3 
-H 
/ 
.. 
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0 0 OH 0 
II 
OCH3 
.... OCH3 H 
-
oc2H5 
.._ 
II ,-
0 OH 
LXXXVIII \Ac2o XCVI 
,H ...... 
0 0 OAc 0 
OCH3 + 
OCH3 
OAo OAo 
XCVII XCVIII 
El producto procedente de la sintesis dienioa 
entre la. 2-metoxioa.rbonil-3-etoxi-1,4-benzoquinona. { XLII 
Secoi6n I,A,2 ) y dimetilbutadieno, es un liquido que a.un-
que no pudo ser ca.racteriza.do directa.mente, se deduce que 
est4 const·i tuido fundamental mente por el aducto normal 
LXXXVIII, ya que a.l ~er tra.tado en soluci6n de 4cido acet~-
. . 
co con gota.s de 4cido olorh!drico conduce a XCVI. Por otra 
/ 
parte, la acetilaci6n del aducto LXXXVIII conduce·a la for-
maci6n de dos derivados acetilados, caracterizados como los 
aoetatos en c4 y cl,4 de la 2-metoxioarbonil-3-etoxi-6,7-
dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona ( XCVII , XCVII~ 
,-
Estos resultados obtenidos en la reaoci6n Diels-
Alder con 2-acetil y 2-metoxicarbonil-1,4-benzoquinonas 3 
sustituidas, parece demostrar que, tanto el efecto de oe-
si6n de electrones del sustituyente en C-3 que disminuye 
la reactividad de 6ste doble enlace, como el impedimenta 
esterico de los dos grupos vecinos, que dificultan el es-
tado de transici6n que lleva al aducto angular, :favorecen 
la formaoi6n del aducto normal. 
B. S!ntesis ~ naftazarinas 
Antecedentes 
La s!ntesis de aoetilnaftazarinas ha sido estu-
diada principalmente por Scheuer y colaboradores, funda-
m~talmente en lo que respecta a la obtenci6n de los espi-
nooromos citados en la introduoci6n del presente trabajo. 
El metodo elaborado por estos autores, b'sicamente se in~ 
cia con· la formaci6n del esqueleto naftazarinico mediante 
/ 
.. 
' 
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oondensaoi6n de anh!drido maleioo e hidroquinona, ambos co~ 
' 
venientemente sustituidos (51). La reduoci6n aoetilante del 
derivado naftazar!nioo forma el' leuooaoetato el oual por 
transposioi6n de Fries, seguido de hidr6lisis conduce final 
._ 
,. 
mente al sistema de aoetilnaftazarina. Ilustraremos esta se 
cuencia, esquematizando la s!ntesis de la 6-aoetilnaftazari 
na. ( XCIX ) • 
f. 
OH 
0 
OAo OAo 
·M ~
OAo OAc 
OH .. 
OH 0 
M yy 
OH 0 
-
CO
OAc OH R 
~ 
h 
I . OAc OAc 
0 OH 0 
w 
: " II 
,0 OH 
XCIX 
, 
/ 
Aunque 6ste m6todo, conduce a acetilnaftazarinas 
con bajos rendimientos, debido a la formacion de mezclas de 
productos en sus ~ltimas fasea, es el ~ico descrito hasta 
el momento para la obtenci6n de estos productos. 
Es probable que los otros metodos de sintesis de 
naftazarinas, que normalmente operan con catalisis 'cida y 
en condiciones energicas, no tengan aplicaci6n en la obten 
cion de acetilnaftazarinas, debido a que en medio acido se 
observa la facil eliminaci6n de la funci6n acetilo en naf-
tazarinas del tipo C (12){13)• Cabe esperar, que la elimi-
naci6n del grupo acetilo se produzca de igual forma en com 
puestos del tipo cr, debido a la tautbmeria observada en 
sistemas de naftazarina, lo que. perinite la interconversi6n 
hacia una forma del tipo c, suceptible de transformaci6n 
OH 0 OH 
Rl R# 1 
R2 R# 
f 
·OH 2 0 OH 
.. 
; '\ 
c CI 
' 
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Tautomer!a en sistemas naftazar!nicos 
- ------ -- ----- ------.---
La tautomer!a existente en naftazarinas, es un 
rasgo estructural caracteristico de este tipo de sistemas._ 
,-
y ha sido ampliamente demostrado por Scheuer y Moore (52). 
As! por ejemplo, una naftazarina sustitu!da puede, en pri~ 
cipio, presentarse bajo cuatro formas taut6meras en equil! 
brio a 
0 OH C(rR 
OH 0 / OH a ~ 0 OH 
~R ~R yy_ (b) w 
oHB~ona/~ OH 
COR I :::::.... II (a) (c) 
0 OH 
f. (d) 
Este posibl~'equilibrio rapido entre los taut6me 
. -
meros a,b,c,d· esta de acuerdo con·la observaci6n de que en 
el espectro de R.M.N. de la propia naftazarina ( R =-H), 
aparezca una sola sefial a 2,87T , que es un valor prome-
dio entre el esperado para pro~ones quin6nicos ( 3,03-
3,25 T ) y aromaticos ( 2,69-2,75 1' ) en sistemas referi- .._ 
,-
bles. 
La presencia de un sustituyente sobre el siste- · 
rna naftazarinico, alterara el equilibrio hacia aquellas 
formas taut6meras mas estables, depe~diendo de la natura-
leza electrica del sustituyente. Mediante el empleo de la · 
R.M.N. se ha podido racionalizar el efecto de los sustitu-
yentes, sin embargo se debe considerar que con ~sta t6cni-
ca se detecta, en disolucion, las senales del taut6mero 
predominante en el equilibrio entre dos o mas formas tau-
t6meras, cuando la velocidad en el equilibrio es menor que 
lo que permite la medici6n del fen6meno de la r~sonancia. 
Por otra parte, si la velocidad de interconversi6n entre 
los taut6meros, es rnuy rapida, solamente se observaran va-
lores promedios entre los protones de los taut6meros que 
participan el el equilibrio. 
De esta forma se ha podido establecer que cuando 
R cede elect~nes ( p.e. -OH , -OR , -cH3 ) el taut6mero predomin~nte es aquel 'que posee el sustituyente sobre el 
nucleo quin6nico· (a). P~r el .contrario, si R e.s aceptor de 
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electrones ( p.e. -COCH3 ) , el taut6me·ro mas contribuyen-
te es £ , en el cual el ~ustituyente eata situado sobre el 
nuoleo aromatioo. 
Estos resultados pueden interpretarse analizando._ 
,-
la estabilidad del sistema quin6nioo, desde el punto de vis 
ta de su potencial normal, dada la estreoha relaoi6n que 
existe entre ambos faotores. En efeoto cuando el sustitu-
yente cede electrones, su tendencia a rebajar el potencial 
del sistema quin6nico, ser! mayor ouando actua direotamen-
te aobre el nucleo quin6nico que a traves del anillo arom! 
tico. Por el oontrario, cuando el sustituyente es aceptor 
de electrones, se producira un aumento del potencial, el 
oual estara mas atenuado cuando el sustituyente se encuen-
tre sobre el nucleo aromatico. 
Bas!ndose en el efeoto eleotrioo de los sustitu-
yentes, es posible predeoir, en casos senoillos, la estruc 
tura del taut6mero predominante. Sin embargo, ha medida que 
~umenta el numer~ de sustituyentes la asignaci6n se hace 
mas dificil, debido a los variados efectos de tipo el~ctri 
co,c esterioo y de quelaci6n que se presentan sobre el sis-
tema naftazartnico. 
Los derivados ··acetilados de naftazarinas, presen 
tan tambien la posibilidad de interoonversi6n de ia6meros 
71 • 
. que ha sido inioialmente descrita por Farina, Lora-Tamayo 
y Suarez (17). En efecto, cuando estos autores se plantea-
ron la obtenoi6n del diacetato de la 6-metilnaftazarina a 
partir de 2-metil-1,4-benzoquinona y butadiene, empleando ~ 
el esquema descrito en la pag. 5 , observaron que en la 
oxidaci6n cr6mica no se formaba el diacetato esperado err, 
sino que por el contrario se obtenia el diacetato de la 2-
• I 
metilnaftazarina ( Cirr ). Este resultado que supone la 
formaci6n inioial del diacetato err y su oonversi6n poste-
rior en crrr, se justifica a traves de un probable mecanis 
mo de transacilaci6n, representado a continuaci6n: 
CII 
'p 
OAc 0 
~ 
~ 
OAc 0 
CIII 
Finalmente agregaremos que este fen6meno de trans 
acilaci6n en sistemas na.ftazarinicos se ha observado en 
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otros muchos casos (53)(54) y recientemente se ha demostra 
do mediante el empleo de la Resonancia Magnetica Nuclear 
dinamica (55). 
Los aductos Diels-Alder, entre 2-acetil y 2-me- ._ 
,-
toxicarbonil-1,4-benzoquinonas '3-sustituidas y dienos, o~ 
tenidos en el estudio precedente, nos pareoieron adeoua-
dos, para estudiar a partir de ellos, la posible obtenoi6n 
de acetil y metoxicarbonilnaftazarinas segdn el metodo de~ 
crito en la pag. 5 • Entre estos, los aductos con funciones 
oxigenadas presentaban gran interes, ya que, en principio, 
podrian conducir a productos referibles a los espinocromos. 
1. Ensayo de obtenci6n de acetil z metoxicarbonilnaftaza-
rinas alcox.iladas 
Como modelo mas simple, para iniciar nuestro es-
tudio de sintesis de acetilnaftazarinas con una funci6n 
oxigenada, decidimos utilizar en primer lugar el aducto 
LXXXVI. La acetila~i6n del aducto, en las condiciones nor-
ma1es para este tipo de compuestos, conduce al diaoetato 
esperado CV, acompanado de una ·proporci6n considerable del 
monoacetato en c4 de 1~ .. 2-acetil-3-meto:x:i-6,7-dimetil-5,8-
dihidro-1,4-naftohidroquinona ( CIV ). La conversi6n del 
monoacetato en CV, se logra por tratamiento prolongado con 
anh!drido ac~tico. 
,..H ..... 
,-
0 0 0 0 
II II 
):)J~ Ac2o I _.,.._ 
II OCH3 
0 / OAc 
LXXXVI CIV OAc 0 
cv 
El derivado diacetilado CV, sometido a oxidaci6n 
cr6mica, en disoluci6n de 'cido ac~tico, conduce a un s61i 
do ~e color amarillo que no fue caracterizado por contener 
bajas concentraoiones de un derivado naftazarinico. 
En recientes:investigaciones, se ha determinado 
que la o·xidaci6n cr6mica sobre diacetatos de aductos de 
..._ 
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2,3-diclorobutadieno y 1,4-benzoquinonas, conduce con exc_: 
lente rendimiento a los corre.spondientes derivados naftaza 
rinicos (56). Decidimos entonces ensayar la oxidaci6n del 
diacetato cvr, proveniente de la calefacci6n prolongada d~ 
,-
aducto LXXXVII ( Secci6n II,A,2 ) con anh!drido acetico. 
Cl 
Cl 
OAc 
CVI 
El producto obtenido en el tratamiento oxidativo 
de CVI, presenta caracteristicas similares con las del com 
puesto proveniente de la oxidaci6n de CV y en igual forma 
contiene solamente trazas de un derivado naftazarinico. 
Como tercera alternativa para intentar obtener 
acetilnaftazaa-inas con una funci6n oxigenada contigu.a al 
grupo acetilo, estudia~os la oxidaci6n cr6mica del triace-
tato de la 2-acetil-3-hidroxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-
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naftohidroquinona ( XXXVI : Secci6n I,A,l,b ). 
El producto de oxidaci6n, obtenido a partir del 
triacetato considerado, muestra datos analiticos de acuer-
do con el derivado aromatizado CVII 
AcOH 
OAc 
XXXVI 
OAc 
CVII 
-,-
La imposibilidad de lograr por este metodo, pro-
ductos ~aftazarinicos con una funci6n acetilo, contigua a 
un grupo oxigenado, se ha confirmado tambien en·un produc-
to referible a los anteriores. En efecto, al estudiar la 
oxidaci6n cr6mioa del diacetato de la 2-metoxicarbonil-3-
etoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona ( 
XCVIII : Secct6n II,A,2 ) se ~bserva la form~ci6n de una 
mazcla compleja de proauctos, ninguno de los cuales muestra 
caracteristicas de sistema naftazarinioo. 
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2. Sfntesis de acetil-cloronaftazarinas 
La sustituci6n nucle6fila de uno o mas atomos de 
cloro por funciones metoxilo, en un sistema naftazar!nico,._ 
,. 
ha sido descrita por Scheuer y colaboradores (12). Basan-
donos en estos antecedentes y en vista de la falta de acce 
so hacia sistemas de acetilnaftazarinas con una funci6n 
oxigenada, nos planteamos la posibilidad de preparaci6n de 
acetil-cloronaftazarinas, a partir de los aductos adecua-
dos para este fin, descritos en la Secci6n II,A,2 • Estos 
derivados naftazar!nicos, tendr!an interes potencial para 
el case de intentar obtener los sistemas inicialmente conce 
bidos. 
Sobre el' precursor adecuado CVIII, obtenido por 
acetilaci6n prolongada del aducto LXXXIX, se ensay6 la oxi 
daci6n cromica de la manera usual. El producto de reacci6n 
aislado corresponde al diacetato de la 2-acetil-3-cloro-
1,4-naftohidroquinona ( CIX ) 
Hemos observado que aun cuando se emplee un gran 
exceso de agente oxidante, no se logra la transformacion 
' 
del producto ~e·reacci6n CIX en el derivado naftazar!nico 
esperado. 
CVIII 
11· 
Cr03· 
AoOH 
OAo 0 
W ll ~ Cl 
OAo 
CIX 
De la experienoia aoumulada en nuestro laborato-
rio aoeroa de oxidaoi6n or6mioa sobre derivados aoetilados 
de aduotos, se ha llegado a la oonolusi6n de que los gru-
pos metilo en posioi6n 6 y/o 7 en el produoto inicial, fa-
vorecen la oonversi6n en el sistema naftazarfnico • Es de 
esperar entonoes que la oxidaoi6n del diaoetato de la 2-
aoetil-3-oloro-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquin~­
na ( CX ), proveniente del aduoto XCI, ~leve a resultados 
mas satisfaotorios que los obtenidos anteriormente. 
Tambi~n en nuestro caso es favorable el efeoto 
de los grupos metilo, ya que al ensayar la oxidaoi6n cr6-
mioa de ex, se aisla un s6lido formado por dos·compuestos, 
.. H......._ 
o' u 
•CXIa 
0 
OAc 0, 
OAc 
ex 
1) Cro3 
2) OH 
"'H ... 
o' 'o 
II 
o, .. 0 H_ .. 
CXIb 
0 
uno de los cuales es de tipo naftazarinico. Sin embargo t~ 
dos los esfuerzos tendientes a separar el producto de in-
teres, de la mezcla de reacci6n, resultaron infructuosos, 
mo~ivo por el cual se practic6 la hidr61isis de la mezcla 
para intentarpaislar:la naftazarina libre •. Por tratamien-
to con ~lcali diluido,= en fr!o, se consigue el objetivo 
• 
deseado. 
-
19· 
El espectro de R.M.N. de la naftazarina obtenida, 
presenta la senal de dos protones fen6licos a campo negati-
vo ( -3,00 y ·-2,67 T ), lo cual es caracteristico del siste 
rna naftazarinico, ademAs aparece un singulete de tres prot~ 
,--
nes de grupo acetilo ( 7,42 t) y la sefial de seis protones 
correspondientes a grupos metilo <. 7, 77 t ) • Por otra parte 
-1 
el espectro I.R. presenta una fuerte absoroi6n a 1715 em 
de grupo acetilo, lo que permite establecer ~a estructura 
del produoto como la 2-acetil-3-cloro-6,7-dimetilnaftazari- · 
na ( CXIb ) o su oorrespondienie taut6mero CXIa. 
Al no existir protones nucleares no es posible 
fijar por R.M.N. la estrutura predominante. Por otra parte, 
los datos existentes aceroa de la posici6n de las sefiales 
en R."M.N. de grupos acetilo y metilo en productos referi-
bles no permiten deoidir con· seguridad sobre la estructura 
del taut6mero mas estable. 
En el intento de poder establecer la estructura 
del taut6mero predominante en la naftazarina cxr, decidimos 
sintetizar la mezcla de acetil-cloro-metilnaftazarinas is6-
me~as, en la que la presencia, ~n el espectro de R.M.N. de 
un prot6n nuclear quin6nico ( CXIIa ) o aromatico ( CXIIb ) 
resultara en apoyo de tna u otra e~tructura. 
La sintesis de los diacetatos is6meros CXIII, se 
so. 
logra a partir de una reacci6n Diels-Alder con isopreno y 2-
acetil-3-cloro-1,4~benzoquinona ( LVI : Secci6n I,D ) por 
el camino habitual de s~ntesis. 
OAc 0 
rOO: 
OAc ' 
CXIII 
OH 0 0 
CXIIa CXIIb 
La oxidaci6n cr6mica de CXIII, conduce a un aceite 
fo~mado en parte por un diacetato naftazarinico, el cual pu-
do ser caractcrizado solamente por previa hidr6lisis de la 
mezcla de' reacci6n. ; ' 
La estructura de la acetil-cloro-met~lnaftazarina 
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obtenida, demostrada a partir de sus caracteristicas espec-
trales, corresponde con la 2( 6 3 )-metil-6-acetil-7-cloro-
naftazarina ( CXIIa ) • E'n efecto el espectro de R. r.I.N. pre-
sent a un ligero cuadruplete centrado a 2,95 t , que colap~ 
a un singu1ete por irradiaci6n a la frecuenoia del grupo me 
tilo. Por consiguiente oorresponde a un prot6n quin6nico 
acoplado con un grupo metilo, que aparece como doblete oen-
trado a 7, 70 1 
La mayor estabilidad del taut6mero CXIIa, demues-
tra que la estruotura predominante para 1a naftazarina cxr, 
es aquella en que los grupos metilo estan situados sobre el 
nucleo quin6nico ( CXIa ). Por lo demas, es razonable supo-
ner que si un grupo metilo estabiliza el sistema quin6nico, 
dos gru.pos de. esta naturaleza, aportaran un efecto estabili 
zad.or mayor. 
Los mejores resultados de sintesis de aceti1-o1o-
ronaftazarinas sustituidas, han sido obtenidos ouando se e~ 
plea el diacetato de la 2-aoetil-3~6,7-trioloro-5,8-dihidr~ 
·1,4-naftohidroquinona { CXIV ) proveniente de XCIII ( Sec-
ciQn II,A,2 ). En efeoto cuando se analiza ei produoto re-
su1tante en l·a oxidaci6n cr6mioa del diaoetato CXIV, se de-
termina que es fundamehtalmente elderivado acetilado de 1a 
acetil-tricloronaftazarina ( CXV ), impurificado con el pro 
ducto aromatizado CXVI 
Cl 
OAo 
CXIV 
cro3 
I 
AoOH 
0 OAo 0 OAo 0 
Cl Cl 
Cl Cl Cl 
OAc OAo 
cxva. 
' 
CXVI 
OAc 
Cl 
Cl 
OAc 
: \ CXVb 
Mediante hidr6lisis alcalina·de CXV, en condicio-
nes suaves, se logra la naftazarina libre CXVII. 
0 OH 0 
Cl Cl 
CXVIIa. CXVIIb 
Resulta dif!cil poder determinar la estructura 
del taut6mero predominante en el diacetato CXV, como as! 
tambien la de su correspondiente naftazarina libre CXVII. 
Sin embargo, comentaremos algunos antecedentes que pueden 
ir en apoyo de.los respectivos taut6mero ~ 
Analizando el espectro de R.M.N. del derivado naf 
tazarinico CXV, se observa que las sefiales de los grupos 
acetoxilos, aparecen a 7,46 y 7,56 t • Esta clara separa-
' 
ci6n de las s."fiales de los grupos mencionados, se presenta 
tambi.Sn en una serie de\estructuras, cuya caracter!stica co 
-
mdn es poseer un grupo acetilo situado sobre la posici6n g 
TABLA VII 
Senales de grupos acetoxilos, !!! R.:M.N. ~ sistemas 
de 2-acetil-1,4-diacetoxinaftaleno ~ 5,8-dihidronaftaleno~ 
,-
Sustituyentes -OAo ('I) 
OAo 0 Rl R2 
en cl en c4 
-CH 3 -OCH 3 7,64 7,74 
-CH 3 -oAo 7,67 7,74 
OAo -Cl -Cl 7,60 7,71 
-H -c1 7,63 7,74 
--cH 
3 -OAo 7,57 7,71 
-Cl -Cl 7,46 7,56 
OAo -H -Cl 7,50 7,60 
de sistemas de 1,4-diaoetoxinaftaleno ( Tabla VII ). La di-
' 
ferenoiaoi6n.entre las doe senales de los grupos aoetoxilos, 
suele tener una oonstanoia de 6 Hz ( 0,10 p.p.m. ) y se de-
de probablemente al efeoto de anisotrop!a del grupo aoetilo 
_pr6ximo. 
Por otra parte, tomando como base la estruotura 
del diacetato de la 2,3,6-tricloronaftazarina, recientemen-
te demostrada (56), es 16gico -suponer que la sustituoi6n ._ 
del hidrogeno anular en dicha estructura, por un grupo acep 
tor de electrones como el aoetilo, no puede alterar la dis-
posici6n de los tree atomos de cloro sobre el sistema nafta 
zarinico. 
Finalmente, respecto al aspecto estructural de 
las acetilnaftazarinas, obtenidas en este estudio, hemos ob 
servado que la absorci6n del grupo acetilo en el r.R. suele 
-1 
aparecer intensa y bacia 1715 em o a valores superiores, 
b 
lo que parece indicar que dicho grupo, no asociado intra-
molecularmente, presenta una cierta inhibicion esterica a 
la resonancia con el sistema conjugado. 
Es interesante aportar a- esta observaci6n que la 
Cordeauxiona ( CXVIII ) (57), producto aproximadamente ref~ 
rible a nuestros sistemas de acetilnaftazarina, muestra en 
-1 I.R. la absorci6n del acetilo a 1706 em y por rayos X, 
pr~senta una estruotura de tipo anaquin6nico en la cual se 
observa una marcada desviaci6n del grupo acetilo, resp~cto 
del sistema anular (58)'. 
86. 
OH 0 0 
0 
CXVIII 
3. S!ntesis ~ metoxicarbonil-cloronaftazarinas 
Con el objeto de poder a~pliar el esquema de s!n-
tesis de cloron~ftazarinas sustituidas, se ensay6 la oxida-
ci6n de los diacetatos cxrx y cxx, referible~ a los diacet! 
tos de aductos acetil-cloro sustitu!dos ya estudiados. 
El producto CXIX, resul_ta.nte en la acet ilaci6n 
de XC, sometido a oxidaci6n cr6mica, no conduce al deriva-
do,naftazarinico e~perado, ya que se aisla como producto 
principal, e~diacetato de la 2-metoxicarbonil-3-cloro-
1 '4-naft ohidroquinona : (' cxxr ) acompanado de la quinona 
cxxrr. 
OAo 
OCH3 
OAo 
cro3 ~ CXIX .__ ,. 
AoOH 
OAo 0 0 
II II OCH3 + QJ:'OCH3 I 
~ 
II Cl 
OAc 0 
CXXI CXII 
Por el contrario, la oxidaci6n del diacetato CXX, 
proveniente del aduoto XCII, lleva al derivado naftazar!ni-. 
co previsto CXXIII. 
0 
Cl I ' 
0 OAo 
CXXIIIa 
OAc 
Cr03! AcOH 
-
.,..__. 
-cxx 
OAo 0 
CXXIIIb 
88. 
El diacetato CXIII, por transesterificaci6n con 
metanol en medio 'cido, conduce a la metoxicarbonil-cloro-
dimetilnaftazarina ( CXXIV ) 
0 OH 0 OH 0 0 
II 
~/'ocH3 
Cl 
OH OH 0 
CXXIVa. CXXIVb 
Para poder determinar la estructura del taut6me-
ro predominante, tanto en el diacetato CXIII, como en su 
propia naftazarina libre { CXXIV ), se obtuvieron sus es-
pectros de R~M.li. y se compararon los desplazamientos qu:!-
micos de los metilos, unidos al n~cleo n~ftazar:!nico, con 
los del diacetato de la 2,3,6-trimetilnaftazarina ( CXXV ) 
(17) y su naftazarina libre ( CXXVI ), empleando deutero-
cloroformo como disolvente. 
p 
La sefia.l de l:os met ilos a. 7. 91 T en el diacetato 
CXIII, concuerda con el desplazamiento qu:!mico de los me-
OAc 0 
,-
cxxv C.XXVI 
·tilos unidos al ·nucleo quin6nico en la estructura CXXV 
( 7,91 T ) y no con la sefial del metilo arom~tico, en dicho 
sistema, a 7,77T ·• Por otra parte, la posici6n de lase-
.0 
fial de los metilos en la naftazarina CXXIV a 7,80 1" ' esta 
en concordancia con los metilos quin6nicos de la naftazari-
na CXXVI a 7,80 T ( -CH) aromatico : 7,77 T ), lo cual de-
muestra que los taut6meros mas.contribuyentes en nuestro 
caso son los is6meros CXXIIIa y CXXIVa. 
A continuaci6n, en la Tabla VIII, se resumen 
nuestros res~tados acerca de la sintesis de acetil y me-
toxicarbonilnaftazarinas. 
R1 
Rl 
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TABLA VIII 
Productos obtenidos en la oxidaci6n cr6mica de 
---- ---------- ---
diacetatos de 2-acetil z 2-metoxicarbonil-5,8-dihidro-
1 ,4-naftohidroquinonas sust.i tufdas 
OAc 0 ROO:" 1 · ~/""R I · I 2 
R h R 
1 3. 
0 OAc 0 OAc 0 
.._ 
,-
~ RO)'' 1 -? I ""' ./' R2 
~ ~ R 
R 3 
0 OAo A 1 OAc B 
Producto 
Rl R2 R3 resultant a 
-CH 3 -OCH 3 -oc2H5 m.p. 
a 
-CH -CH -OAo B ; 3 3 
-H -CH 3 -Cl B 
-H -OCR 3 -C1 B 
-CH 
' 3 
-CH 3 -Cl A 
-CH (-H) -CH -C1 A 3 ... 3 
-Cl -CH 
'3 -Cl A 
-CH 3 -OCH 3 -Cl 
·A 
a Mezola de produotos no caraoterizados 
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c. S!ntesis de tiofenquinonas 
Antecedentes 
-
La investigaci6n en el campo de las quinonas he-
teroc!clicas, ha adquirido un importante incremento en estos 
ultimos afios, debido a que un buen nUffiero de productos de 
~ste tipo poseen interesantes aplicaciones como colorantes 
(59)(60)(61)(62), catalizadores (63)(64) y medicamentos (65) 
(66)(67). Concretamente , en relaci6n con las quinonas con 
un nucleo de tiofeno condensado, cabe destacar por.ejemplo 
la 5-metilbenzo(b)tiofen-4,7-quinona ( cxxvrr ), producto 
is6stero con la 2-metil-1,4-naftoquinona ( CXXVIII ), que 
presenta propiedades de Vitamina K (68) y de anticancerige-
no potencial (69). 
0 0 
u II 
w w 
II II 
0 0 
• 
. :1\ 
CXXVII CXXVIII 
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En cuanto a los metodos de obtenci6n de quinonas 
heterociclioas, estos han sido objeto de recientes revisio-
nes (70)(71) y en general los utilizados en la s!ntesis de 
tiofenquinonas,. son similares a los empleados en quinonas ._ 
r 
~arboc!clicas. 
Para la preparaoi6n de benzo(b)tiofenquinonas, se 
han aplicado reacciones de aoilaoi6n ~ntramolecular. Asi, 
por ejemplo, la propia benzo(b)tiofen-4,7-quinona ( CXXX ) 
descrita por Fieser y Kenelly (72), se logra con bajo rend! 
miento a partir del tiofeno sustituido CXXIX • La porci6n 
quin6nica se orea sobre el sistema heteroo!clico, por acil! 
ci6n intramolecular, seguido de aminaoi6n y oxidaoi6n post! 
rior segUn el esquemaa 
93· 
... _ 
Hg-Zn ,. ~ 0--s CO{ CH2) 2co2H HCl S CH2{cH2) 2co2H 
CXXIX 
0 OH 
II C0.> AlC13 w s s 
OH OH 
¢0. ¢v Ar-N2Cl SnC12 s s 
N -Ar 2 
NH2 
0 
/x2cr2o7· 
u 
00 
I\ II . 
0 
cxxx 
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A trav~s de un esquema similar, se describe la 
obtenci6n de la 5-hidroxi-6-metilbenzo(b)tiofen-4,7-quin£ 
na ( CXXXI )(73) 
0 
HO 
11 )(X) 
II 
0 
CXXXI 
La formaci6n de un sistema quin6nico, mediante 
oxidaci6n del hidrocarburo aromatico adecuado, metodo ba! 
tante comUn en la preparaci6n de quinonas carbooiclicas, 
se ha utiliz~o en la s!ntesis de la quinona heterociclica 
CXXXII , partiendo del 5-metilbenzo(b)tiofeno ( CXXXIII ) 
(74) • Sin embargo, tanto por este m~todo, como por oxida 
ci6n del 4-hidroxi-5_;nietil-7-aminobenzo(b)tiofeno (CXXXIV) 
(68), se consiguen bajos rendimientos en la quinona cxxxrr. 
' ~ ~s/ 
CXXXIII 
95· 
0 
II 
w 
II 
0 
CXXXII 
OH 
~ Vs 1 
CXXXIV ,-
La mayor!a de la nafto(b)tiofen-4,9-quinonas se 
han logrado por oiolaci6n intramolecular a partir de pro-
ductos del tipo 2{ 2~-carboxibenzoil )tiofeno (CXXXV ){75) 
(76)(77)(78) y 2-benzoil-3-oarboxitiofeno (. CXXXVI .)(79) 
cxxxv 
0 
~ ~s/ 
II 
0. 
/ 
CXXXVI 
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Uno de los metodos de formaoi6n de sistemas de 
benzo(b)tiofenos, consist& en la oiclaoi6n de aoidos 2-aoil 
S-feniltioglic61ioos sustitufdos (. CXXXVII ) y ha sido am-
pliamente estudiada (80)(81)(8-2)(83)(84)(85), empleandose--. 
,-
anhfdrido aoet ioo o hidroxido s6dioo para oonseguir la oi- .· 
claci6n. Su aplicaci6n sobre la 2-acetil-3( metoxicarbonil~ 
metiltio ) y 2-metoxioarbonil-3( metoxicarbonil-metiltio ) 
hidroquinona ( L , R = -cH2co2cH3 ; LII ) obtenidas por 
nosotros anteriormente ( vease Seoci6n r,c ), nos plante6 
la posibilidad de obtener benzo(b)tiofenos con un sistema 
hidroquin6nioo adecuado para su posterior transformaoi6n en 
benzo(b)tiofen-4,7-quinonas. Por otra parte.la reaooion 
Dials-Alder con estas quinonas, podrfa en principio, faoi-
litar la obtenci6n de sistemas de nafto(b)tiofen-4,9-qu~no-
nas. 0 
-£(11 R R1 2 
SCH CO H 2 2 
97. 
1. Obtenci6n de benzo(b)tiofen-4,7-quinonas 
La conversi6n de 2-acetil-3( metoxicarbonil-metil 
tio )hidroquinona ( L : R = -cH2co2cH3 ), en derivados de,-.._ 
benzo(b)tiofeno, se puede intentar mediante el empleo de 
'· 
anhidrido ac~tico o de soluci6n de hidr6xido s6dico al 30%, 
como reactivos de ciclaoi6n. La· primera alternativa nos 
pareci6 mas adecuada, para no provocar demasiadas alteracio 
nes durante el curso de la oiolaoi6n. Sin embargo cabe es-
perar que el empleo de un agente deshidratante, favorezoa 
la lactonizaci6n, teniendo como antecedente 1a faoil trans-
formaci6n de LII en 1a oxatina LIII ( Secci6n I,C,2 ). 
La hidroquinona L ( R = -cH2co2cH3 ), sometida a 
ensayo de ciclacion, por ca1efacci6n con anhidrido ac6~ico, 
conduce so1amente a su diacetato cxxxvrrr, oontrar1amente a 
lo esperado. La transformaci6n deseada se consigue sin em-
bargo cuando se emp1ea acetato s6dico, como catalizador b~­
sico de 1a reacci6n. En efecto, operando con mezc1a de anhf 
drido acetico y acetato s~dico, se ais1a·un s61ido que pre-
-1 se~ta en su espectro I.R. absorciones a 1780 y 1765 em 
-1 de grupo este~ fen61ico y a 1725 em de -co2cH3 • E1 espe~ 
tro de R.M.N. de dicho: compuesto no muestra 1a presencia de 
la sefia1 de un grupo aceti1o y en oambio aparece la sefial 
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de tres protones a 7,10 L , asignable a un metilo de tipo a 
romatico, lo que demuestra que su estructura esta de acuerdo 
con el 2-metoxicarbonil-3-metil-4,7-diacetoxibenzo(b)tio-
feno ( CXXXIX ) . ..__ 
,-
• Con el objeto d.e lograr la obtenci6n de la hidro-
qui nona CXL, se intent6· eliminar el grupo metoxicarbonilo 
existente en el benzotiofeno cxxxrx, mediante hidr61isis se 
guida de descarboxilaci6n, pero al ensayar la primera fase 
propuesta, no se lograron resultados positivos. 
OH 0 OAc 0 
¢r'' • Ac2o ¢r" ~ ~ . 
SCH2co2cH3 
SCH2co2cH3 
OH OAc · 
Ac2o L CXXXVIII 
AeON a 
¢o· co2cH3 ll ~ Tl s 
OAc : ·. OH 
CXXXIX CXL 
-
Puesto que la ciclacion de acidos 2-acil-S-fenil-
tioglic6licos, con anhidrido acetico, presenta la ventaja 
de producirse con descarboxilaci6n simultanea ( vease es-
quema en pag. 96 ) nos pareci6 razonable suponer que el d:i._~ 
,-
·cetato de CXL, se obtendria mediante adici6n de acido tio-
glic6lico a la acetilquinona, seguido de tratamiento con 
anhidrido acetico. Sin embargo, al estudiar dichas reaccio 
nes encontramos que los ensayos de ciclaci6n operando con 
Ac2o ( 6 con Ac2o y AcONa ) conduce invariablemente a la 
benzo-1,4-oxatina CXLI. 
OAc ·o 
~ 
~~ I s 
oJ 
It 
0 
CXLI 
Este resultado demuestra que la lactonizaci6n en 
este caso, esta mas favorecida que la ciclaci6n a un benzo 
tiofeno sustituido. 
La imposibilidad de lograr benzotiofenos, sin sus 
tituyente sob~e la posici6n g , limita en parte nuestro es-
tudio de obtener tiofanquinonas, relativamente sencillas,p~ 
ro continuamos con nuestro prop6sito, esperando .intentar la 
eliminaci6n del grupo metoxicarbonilo en fases posteriores. 
100. 
La hidr6lisis selectiva de los grupos aceto:x:ilos 
del benzotiofeno cxxxrx, por transesterificaci6n con meta-
nol en medio !cido, lleva a la hidroquinona CXLII, produc-
to adecuado para obte~er, mediante oxid~ci6n, la 2-metoxi-._ 
carbonil-3-metilbenzo(b)tiofen-4,7-quinona ( CXLIII ) 
• Por ~tra parte, antes de.estudiar la oxidaci6n 
CXLII-- CXLIII, la quinona deseada se logr6 por un cami-
no mas directo de s!ntesis. En efecto la 2-acetil-3( me-
toxicarbonil-metiltio )-1,4-benzoquinona ( LI : R = -CH -
2 
co2cH3 ; Secci6n I,C,l ) se cicla con Ac2o + AcONa, en co~ 
diciones relativamente suaves, dando la benzotiofenquinona 
CXLIII, con elevado rendimiento. 
OAo OH 
CXXXIX (o) CXLII 
AeON a 
LI CXLIII 
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Hemos encontrado adernas que 1a cic1aci6n de pro-
ductos como LII, que poseen un .grupo metoxicarboni1o en 1u 
gar del grupo aceti1o, al correspondiente benzotiofeno 
CXLIV, se .1ogra tambien empleando la mezc1a de Ac2o + AcO~~ 
en las condiciones descritas para la preparaci6n de cxxxrx. 
Reacciones semejantes s6lo se habian conseguido anteriormen 
te en productos referibles, mediante el empleo de reactivos 
fuertemente b~sicos (86)(87). 
Por otra parte, el tratamiento de la 2-metoxicar-
boni1-3( metoxicarbonil-metiltio )-1,4-benzoquinona ( CXLV), 
proveniente de LII, con mezcla de Ac2o + AcONa, 11eva a la 
·quinona esperad.a CXLVI. 
LII 
0 0 
i \ 
AcONa 
CXLV 
CXLIV 
0 
II OAo 
I 
WC02CH3 
II 
0 
CXLVI 
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A continuaci6n, en la Tabla IX, se detallan los 
datos espectrosc6picos de las quinonas heterociclicas, los 
cuales han servido para la caracterizaci6n de las mismas. 
-TABLA IX 
Datos espectrales de la 2-metoxicarbonil-3-metil z 
2-metoxicarbonil-3-acetoxinafto(b)tiofen-4,7-quinona 
0 
. II R 
~ COCH ~s;- 2 3 
II 
0 
b Espectro c a R.M.N. Espectro I.R. Espectro u.v. 
R A nm( log€.) ~ ( -1) T (p.p.m.) V em 
max H quin. co2cH3 R 
252 (4, 26 ). 
·' 1725 
-CH 3,10 6,03 7,14 3 353 (3,52) 1660 
' 
I 
·~ 
... 1754 251 (4,35) 
-oAc 343 (3,53) 1709 3,12 6,05 7,53 
1635 
a Disolvente etanol. b En nujol c En deuterocloroformo 
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2. Obtenci6n de nafto(b)tiofen-4,9-quinonas 
La ciclaci6n de 2-acetil-3( metoxicarbonil-metil-
tio ) y 2-metoxicarbonil-3( metoxicarbonil-metiltio )-1,4-~-
,-
benzoquinona ( LI : R = -cH2co2cH3 ; CXLV ) permite suponer 
que un proceso semejante. debe producirse en los correspondie~ 
tes aductos del tipo CXLVII, formando precursores adecuados 
para la s!ntesis de nafto(b)tiofen-4,9-quinonas. Por otra pa~ 
te el sistema quin6nieo tric!clico podr!a conseguirse de los 
aductos Dials-Alder entre benzo(b)tiofen-4,7-quinonas y die-
nos. 
En efecto, el tratamiento del ad.ucto CXLVII ( R1 • 
-H , R2 • -cH3 
. ; XCV , obtenido en Secci6n II,A, 2 ) , con mez 
cla de Ac2o + AcONa produce la ciclaci6n al derivado de nafto 
(b)tiofeno CXLVIII con acetilaoi6n simultanea de su forma di-
fen6lica ( R1 = -H , R2 = -cH3 ) 
De igual forma, los aductos de dimetilbutadieno con 
la 2-acetil-3( metoxicarbonil-metiltio ) y 2-metoxicarbonil-
3( metoxicarbonil-metiltio )-1,4-benzoquinona ( CXLVII : R1 = 
R2 ,• -cH3 ; R1 • -cH3 , R2 • -OCH3 ) oonducen a los correspo~ 
dientes nafto,b)tiofenos CXLVIII ( R • R a -CH • R • 
. 1 2 3 ' 1 
-CH , R a -OAc ) 
. 3 2 -
: '• .. 
Nos pareoe interesante en esta fase del presente es 
I -
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tudio hacer ciertas consideraciones acerca del oomportamiento 
quimico de los sistemas del tipo CXLVII. 
.._ 
,-
0 0 RloxR I I 2 
Rl 11 SCH2co2cH3 
0 
CXLVII 
Ao2o I AeON a 
OAo 
co2cH3 
Rl 
OAo 
CXLVIII 
~ ensayos preliminares tendientes a enoontrar un 
metodo de pur.;i.ficaci6n del aduoto CXLVII ( R1 = -cH3 , R2 • 
-ocH
3 
), se utiliz6 la:teonioa de filtraci6n sobre gel de si 
lice. El produoto aislado en dicho prooeso, result6 ser, de· 
105· 
aouerdo con sus caracteristicas espectroscopicas, la 5-me-
toxicarbonil-6-hidroxi-8,9-dimetil-2-oxo-2,3,7,1Q-tetrahi-
dro nafto( 1,2-b )-p-oxatina ( CXLIX ' R • -CH , R • -H 1 3 2 
En forma similar, al someter el ad~cto CXLVII ( 
R • -H , R • -CH ) en condiciones que favorescan la eno-
l 2 3 
lizaci6n ( AcOH y HCl ) , se obtiene la oorrespondiente lac 
tona CXLIX ( R1 • R2 • -H , R3 • -cH3 ) 
R· 1 
R' 
.1 
0 
CXLIX 
Hemos observado que la lactonizaci6n, se produce 
tambien, operando en las condiciones de acetilaoi6n • En efec 
-
. \ 
to, el tratamiento prolongado del aducto CXLVII ( ~ • R2 = 
-CH ) con anhidrido acetico lleva a la nafto-oxatina CXLIX 3 
lo6. 
( R1 • R3 a -cH3 , R2 • -OAc } 
Estos resultados parecen demostrar que la lactoni-
zaci6n se produce durante la fase de enolizaoi6n, lo que si§ 
nifica que en la transformaci6n de los aductos del tipo 
CXLVII en los correspondientes nafto(b)tiofenos CXLVIII, se 
debe producir primero la oiclaoi6n, favorecida por el aceta-
to s6dico, seguido de enolizaci6n y acetilaci6n. 
Continuando con nuestro objetivo de obtener nafto-
(b)tiofenquinonas, ensayamos la hidr6lisis oxidativa sobre 
los sistemas del tipo CXLVIII. 
Operando en condiciones suaves, con anh!drido cr6-
mico en acido acetico, se produce la transformaci6n de los 
acetatos CXLVIII ( R1 = -H , R2 • -CH ; R a R • -CH ) en 3 1 2 3 
las nafto(b)tiofen.:..4,9-quinonas CL ( R a -H , R • -CH ; 1 2 3 
R = R • -CH ), siendo mas favorable la obtenci6n del sis-
1 2 3 
tema quin6nico cuando R1 • -cH3 
; \ 
CL 
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Por otra parte , el tratamiento del producto 
CXLVIII ( R = -H , R = -CH ) , en medio b~sico y en pre-
1 2 3 
senoia de a.ire lleva a la 2-carboxi-3-metilnaft·o(b)tiofen-
4,9-quinona ( CLI ) cqn elevado rendimi~nto. AUn cuando no._ 
se detecta en R.M.N. la presencia del prot6n del grupo -co2H, 
• 
su estruotura ~e oonfirma por deso~rboxilaci6n. En efecto, al 
ensayar la eliminaci6n del grupo oarboxilico, en presencia de 
quinole!na y cobre, se obtiene la 3-metilnafto(b)tiofenquino-
na ( CLII ) , ouya estruotura se confirma por su espeotro de· 
R.N.N. que aparte del metilo ( 7,39 t) muestra un sistema 
A2B2 a 1,79 y 2,25 t y un prot6n del anillo de tiofeno a 
2,63 1 
II 
0 
CLI CLII 
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Finalmente llevamos a cabo la hidr6lisis oxidativa 
del triacetato CXLVIII ( R1 = -cH3 , R2 = -OAc ) en medio a~ 
calino y en presencia de aire. En estas condiciones se aisla 
la 2-carboxi-)~oxo-6,7-dimetil-2,3-dihidronafto(b)tiofen- ~ 
,. 
4,9-quinona ( CLIIIa ). El espectro u.v. de dicha quinona, 
que muestra maximos de absorci6n a 264, 298 y 387 nm ( loge : 
4,40 ; 4,02 y 3,70 ) es referible ~ los espectros electr6ni-
cos de los siste_mas quin6nicos CL, pres~nta en R.M.N. la se-
fial de un prot6n a -0,15 1: asignable al grupo -co2H, a 1, 96 1: 
de dos protones arom~ticos, la de grupos metilo unido al nu-· 
cleo aromatico ( 7,55 T) y la<>de'un prot6n a 5,98 'T que 
corresponde al hidr6geno unido al atomo de carbona que sopor 
ta la funci6n carboxilica. La sefial de este ultimo prot6n no 
desaparece cuando se agita la muestra con n2o. 
0 
H 
; ' 
CLIIIa CLIIIb 
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No es demasiado sorprendente'que la quinona CLIII 
se encuentre preferentemente en su forma taut6mera ~ , debi-
do a que Hornfeldt ha descrito algunos casos de tautomeria 
en sistemas de 3-hidroxitiofenos sustituidos (88). Sin embar 
r -
go, no existe suficiente informaci6n a este respecto que per 
mita justificar la mayor estabilidad del taut6mero a 
: .\ 
/ 
PARTE EXPERIMENTAL 
: '\ 
110. 
Los puntos de fUsi6n y de ebullici6n no est4n 
corregidos. 
._ 
r 
Los espectros I.R. se han registrado en espec-
trofot6metros Perkin-Elmer, modelos 137 y 257• Los espe~ 
tros de R.M.N. en espeotr6metros Perkin-Elmer, modelos 
R-10 y R-12. Los espeotros u.v. en espeotrofot6metros 
Perkin-Elmer, modelos 350 y 450· 
Los analisis elementales se efeotuaron en el 
departamento de An4lisis y T6c~icas Instrumentales del 
Instituto de Quimioa Organica General ( C.S.I.C. ) 
Los espeotros I.R. y de R.M.N., salvo indica-
ci6n en sentido oontrario, se han obtenido en las siguie~ 
tes condiciones 1 I.R. en forma de pasta con nujol ; 
R.M.N. en disoluoi6n en CDC1
3 
• Las bandas de absorci6n 
- -1 en I.R. se expresan en ~ ( om ) y los espectros de 
R.,M.N. en valores t ( p.p.m • .), empleando '!'.M.S. como re-
ferencia intorna. 
l ' 
D :c 
111. 
I. REACCIONES B!~ 2-ACETIL-1,4-BENZOQUINONA! QUINONAS 
ANALOGAS QQ! NUCLEOFILOS 
A. Reaooi6n ~ a1ooho1es 
1. Adioi6n ~ a1ooholes ~!! 2-aoetil-1,4-benzoquinona 
2-aoetil-1,4-benzoquinona ( XI ) 
La aoetilquinona emp1eada en 4ste trabajo se ob-
tuvo por oxidaci6n de aceti1hidroquinona (24) la oua1 pro-
viene dei diacetato de hidroquinona por·transposici6n de 
Fries (89) 
a,1) Sintesis ~ 2-aoetil-3-a1coxihidroquinonas 
2-acetil-3-metoxihidroquinona ( XXXIII a R • -cH3 ) 
7,5 g de aceti1quinona en 240 ml de metanol an-
• hidro, se dejan durante 2 dias, a. temperatura ambiente y 
en ausenoia ~e luz. Por eliminaci6n del disolvente se ob-
tiene un s6lido que al tratarlo con benceno se disuelve 
parcialmente. La parte insoluble es principalmente aoetil 
-I 
I 
112. 
hidroquinona. 
El residuo obtenido por evaporaci6n del disolven 
. -
te, se extrae con ~ter de petr6leo en caliente y por en -
friamiento se obtienen 0,9 g.( 10%) de la 2-acetil-3-me~p 
,-
toxihidroquinona con p.f. 84-87g• Por recristalizaci6n de 
i 
4ter de petr6leo, se alcanza un p.f. de 88-90g de acuerdo[ 
r 
con el descrito (90) 
2-aoetil-3-etoxihidroquinona { XXXIII a R •. -c2H5 ) 
·una disoluci6n de 2,8 g de acetilquinona en 250 
ml de etanol anhidro, se abandona durante 24 h, a. tempera-
tura ambiente. Por evaporaci6n del disolvente, seguido de 
extracci6n con eter de petroleo en caliente, se aisla la 
alcoxihidroquinona impurificada con acetilhidroquinona. 
r 
Por sublimaci6n a 80-900/ 3 mm y recristalizaciones suce-
sivas de n-hexano se logran 0,25 g (6,8%) del producto pu-
ro con p.t. 102-103,50 
Anal isis 
------
Calculado pa.ra 010~2°4 
Encontrad.o : ., 
~~tro I.R •. ( KBr ), 
•••••• C: 
•••••• C: 
61,22 
61,49 
Ht 6,12 
Ht 6,14 
3300 ( -OR fen6lico), 1630 ( -co 
113. 
asociado ) 
!:speotro R.M.N., -1,92 ( s, lH, -OH fen6lico quelado ), 
s, lH,.._ 2,84 y 3,35 { dd, 2H, aromati~os, en Drto ), 4,45 { 
-OH fen6lico ), 6,oo ( c, 2H, -o-c~2-cn3 ), 7,20 ( s, 
,-
3H, 
-COCH3 ), 8,56 ( ~' 3H, -CH2-c!3 ) 
2-acetil-3-isopropoxihidroquinona ( XXXIII 1 R • -CH(CH3) 2 
Se tratan 5,0 g de acetilquinona con 250 ml de a! 
cohol isoprop!lico en las condiciones usuales. Aplicando el 
m&todo de purificaoi6n anterior, se aislan 1,15 g (16%) de 
la 2-acetil-3-isopropoxihidroquinona•pura. El producto re-
cristalizado sucesivamente de ~-hexano, funde a 9o-920 
Calculado para c11E}4o4 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
C: 62,85 
C: 63,13 
H: 6,66 
H: 6,76 
E~pectro I.R. { XBr ), 3290 ( -oH fen6lico ), 1640 ( 
-- -
-cocn3 ~soci~o ) 
; ' 
~pectro R.M.N., -1,52 ( s, lH, -OH fen6lico ), 2,78 y 
114. 
3,22 ( dd, 2H, arom~ticos en orto ), 4,44 ( s, lH, fen6li-
. co ), 5,62 ( m, lH, -o-C~(CH3 ) 2 ), 7,18 ( s, 3H, -COCH3 ) 
8,60 ( d, 6H, -CH(c~3 ) 2 
2-acetil-3-butoxihidroquinona { XXXIII a R • -nc4H9 ) 
Se dejan reaccionar 4,8 g de aoetilquinona con n-
butanol, en ~isoluci6n del alcohol y en las condiciones a -
oostumbradas. El s6lido resultante de la eliminaci6n del al 
cohol, se trata con benceno, con lo cual se aislan por fil-
traoi6n 1,4 g de acetilhidroquinona. 
La soluci6n bencenica, se evapora y el residuo se 
sublima y recristaliza sucesivamente de eter de petr6leo. 
Se logran 0,45 g'(6,3~) del producto de adici6n con p.f. 
62,5-63,50 
Calculado para c12H16o4 
Encontrado 
•••••• 
•••••• 
C: 64,29 
Ca 64,59 
H: 7114 
H: 7,44 
Espectro I.R. ( KBr ), 3350 ( -oH fen6lioo ), 1630 ( -co 
asooiado ) i ' 
Espeotro R.M.N. ( cc14 . ), -1,66 (s, lH, -OH fen6lico quel) 
115. 
3,017 3,49 ( dd, 2H, arom. en orto ),·4,66 ( s, lH, fen6-
lioo ), 6,16 ( t, 2H, -o-c!2-c ), 7,36 ( s, ~H, -COCH3 ), 
8-9 7 9,11 ( m, 7H, -O-CH2-cH2-cH3 ·) 
.() " 
._ 
,-
2-acetil-3-benciloxihidroquinona ( XXXIII a R • -cH2c6~ ) 
Se tratan 0,48 g de acetilquinona con 5 ml de al-
cohol benc!1ioo, en disoluoi6n·de clorof~rmo. Al cabo de 
2-3 dias, se elimina el disolvente 7 el residue disuelto en 
soluci6n de hidr6xido s6dico al s%, se lava co~ 4ter et!li-
co con el objeto de eliminar el exceso de alcohol. Por pre~ 
cipitaci6n con aoido oarb6nico, se aisla de la fase acuosa 
un s6lido amarillo formado por aceti1hidroquinona y 2-aceti! 
3-benciloxihidroqUinona •. El pr~duoto orudo, se extrae con 
ciolohexano en caliente 7 por enfriamiento se .separan 0,12 
g (14-15%) de 1a a1ooxihidroquinona con p.f. 87,5-890 
An4lisis 
Calculado para c15Bl4o4 
Enpontrado 
•••••• Ca 69,76 
•••••• Ca 69,95 
Ha 5,42 
Ha 5t65 
Espectro I .R. ( XBr ) ,~ " 3440 ( -oH fen61ico ) , 1640 { -co 
asoo. )' 
·'· 
,/ 
Espectro R.M.N! , -1,86 { s, lH, fen6lioo quelado ), 2,60 
( s, SH, arom. ), 2,85 7 3,28 ( dd, 2H, arom. en orto ), 
' 
4,90 ( s, lH, -OH ), 5,05 ( s, 2H, -cH2- ), 7,28 { s, 3H, 
.__ 
r 
Para la determinaci6n del porcentaje de trans 
formaci6n de alcohol benc!lico en benzaldehido, se anali-
z6 por cromatograf!a gas-liquido una mezcla de reacci6n 
con los reactivos en la relaci6n empleada anteriormente. 
Se analiz6 la mezcla de reacoi6n al cabo de 43 minutos , 
2,5 y 14 'dias, encontrAndose que en la ~tima determinaci6n 
se pres~ntaba la m'xima concentraci6n de benzaldehido (10%). 
La curva de calibrado para el benzaldehido, as! 
como las determinaoiones sobre la mezcla de reaoci6n, se 
efectuaron en las siguientes condiciones& Columna de 
Reoplex, temperatura de inyecci6n de 202Q , temperatura de 
2 la columna 1300 y presi6n de gas portador, N2 ~ l Kg /m 
: \ 
'· 
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2-acetil-3-ciclohexoxihidroquinona {XXXIII 1 R •·-cC6H11 ) 
Se mezclan 0,5 g de aoetilquinona con 10 ml de 
oiclohexano1 en cloroformo. Al cabo de 1-2 dias se elimin~ 
r 
el diso1v~nte y el residuo se pone en su~pensi6n en ciolo -
hexano con lo oual se separan 0,1 g de acetilhidroquinona. 
El extracto evaporado, se disuelve en 4ter y se trata con 
solucion de 4lcali dilu!do. Por acidificaoi6n de la fase 
acuosa, con £cido carb6nico, precipitan 0,21 g (25~) de 1a 
acetil-~iolohexoxihidroquinona. 
Una muestra de producto, purificada por cromato-
graf!a en capa fina preparativa, funde a 75-76,50 
Ca1culado para c14~8o 4 •••••• · Ca 67,18 
Encontrado •••••• Ca 67,47 
H: 7,25 
HI 7,45 
E~pectro I.R~ ( KBr ), 3330 { -OH fen61ioo ), 1630 ( -co 
asociado ) 
Espeotro R~~·' -1,30 ( s, 1H, -OH fenolico quel. ), 
2,94 y 3,36 { dd, 2H, :arom. en orto ), 4,73 ( s, 1H, -OH 
fen61ioo ), 6,24 ( m, 1H, -OCH ), 7,30 ( s, 3H, -COCH3 ) 
/ 
/ 
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7,9o-9,00 { m, 10 H, -cH2- ) 
lisis 4oida. 
2-aoeti1-3-metoxihidroquinona ( XXXIII : R • -cH3 ) 
.__ 
r 
Una disoluoi6n de 1,0 g de acet.i1quinona en 300 
m1 de metano1 anhidro y 1 ml.de 4cido su1fdrioo oonoentra-
do se deja durante 2-3 dias. La mezc1a de reaoci6n se neu-
tra1iza con bicarbonato s6dico y se evapora e1 exoeso de d! 
so1vente. Sobre el residuo, se efeotuaron extracoiones con 
tetracloruro de carbono en fr!o. Por 6veporaci6n de los ex-
tractos, seguido de recristali~ci6n de ~ter de petr6leo , 
se logran 1,75 g (20%) de la 2-acetil-3-metoxihidroquinona. 
2-acetil-3-etoxihidroquinona ( XXXIII : R • -c2~5 ) 
3,25 g de aceti1quinona, disueltos en etano1, se 
dejan reaocionar durante 2-3 dias, en presencia de 0,2 ml 
de 4cido sulfdrioo concentrado. La evaporaci6n de la mezola 
de reaoci6n deja un re~iduo aceitoso con o1or a acetato de 
eti1o y del cual se 1ogran extraer 1,55 g de la aceti1-etoxi 
119. 
hidroquinona impura por extrac~i6n con'ciclohexano en ca-
liente. Suspension del producto en tetraoloruro de carbo-
no deja insoluble gran parte de la impureza de acetilhidr~ 
quinona. Por concentraoi6n del extracto, seguido de suces~ 
r 
.vas recristalizaciones de n-hexano se obtienen 1,12 g 
(26%) de producto puro. 
b) Sintesis de g:!cetil-3:alcoxi-1,4-benzoquinona! 
Ensayo ~ caracterizaoi6n ~~ 2-aoetil-3-isopropoxi-1,4-
benzoquinona { XXXIV ) 
Al intentar reproducir la formacion de la 2-ao-
til-3-isopropoxihidroquinona, detallada en la pag. pero 
operando con exceso menor del alcohol ( 21 g de acetilqui-
nona y 500 ml de isopropanol ), se aislaron de ~as aguas 
madras de oristalizaci6n del producto de adici6n 3,5 g de 
un l!quido de color rojo, impurificado con 2-acetil-3-iso-
propoxihidroquinona. 
{a) Reaoci6n Diels-Alder a El producto l!quido, se calien-
ta a ebullici~n con 2,3-dimetil-1,3-butadieno en exceso, 
en disoluci6n de etanol durante 6 h. El solido de color 
' naranja, remanente al evaporar la mezcla de reaoci6n, se 
/ 
/ 
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reoristaliza sucesivamente de etano1. Este producto que ~ 
de a l75-178o, se caraoteriza. como la. 2-a.ceti1-3-.hidroxi-
6,7-dimeti1-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona ( XXXV ) 
An!lisis , 
- -
Encontrado •••••• C1 67,70 
HI 6,50 
Ha 6,43 
Espeotro I.R. ( XBr ), 
( -COCHj) 
3450, 3250 ( -OH fen6lioo ), 1640 
(b) Aoetilaci6n del produoto anterior: Una soluoi6n de 0,4 
g del aducto XXXV, en 20 m1 de anh!drido aoetico, se ca.lie~ 
ta a reflujo durante 3 h •. La mezcla de reacoi6n, se vierte 
sobre bielo-agua, precipitando'as! el triacetato impuro 
XXXVI. Por recristalizaci6n de etanol se 1ogran 0,27 g , 
con p.f. 158-161,50 
Anal isis 
Ca~cu1ado para c20H22o7 •••••• C1 64,16 
Encont rado ·.. • • • • • • C 1 64,56 
; \ 
H: 5,92 
H: 5,98 
Esp~ctro I.R. , 1760 ( -OCOCH3 ), 1700 ( -COCB) )· 
/ 
/ 
121. 
~~!~~-~!~!~· , 6,90 ( s, 4H,- -cH2- ), 7,58 ( ~' 3H, 
-COCH3 ), 7,67 ( s, 6H, -OCOCH3 en c1 y -c3 ), 7,74 { a, 3H, 
-OCOCH3 en c4 ), 8,28 ( s, 6H, C•C-CH3 ) 
r 
M~todo General ~ preparaci6n ~ 2-acetil-3-alcoxi-1,4-ben-
zoquinonas 
Una disoluci6n bencenica conteniendo la 2-acetil-
1,4-benzoquinona y el alcohol de que se trate, ambos en re-
laci6n equimolecular, se abandona durante 2-3 dias a tempe-
ratura ambiente y en la oscuridad. 
La mayor parte de la acetilhidroquinona formada en 
la reacci6n, se separa de la soluci6n, dada su gran insolu-
bilidad y es eliminada por filtraci6n. Se evapora el disol-
vente y el exceso de alcohol, en vac!o y a baja temperatura 
y el residuo se disuelve en tetracloruro de carbono con ob-
jeto de inso.lubilizar impurezas de acetilhidroquinona. El 
extracto contiene la quinona alcoxilada pastante pura. 
Datos anal!ticos ~·l!! 2-acetil-3-alcoxi-1,4-benzoquinonas 
: ', 
2-acetil-3-metoxi-1,4-benzoquinona ( XL ' R • -cH3 ) 
p.e. 104-105/ 0,4 mm Rend. 94-95% 
/ 
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Anc11isis 
------
Ca.lcu1ado para c9H8o4 •••••• C: 6o,oo H: 4,44 
Encontrado •••••• C: 60,32 H: 4,58 
~~~!~~ I.R. ( liq.) , 1715 ( -COCH3 ), 1680, 1650 
( -co quin. .) , 1590 ( c-c ) 
~~!~~~!~!~· , 3,25 ( s, 2H, quin6nicos ), 51 93 ( s, 
3H, -OCH3 ), 7,56 ( s,3H, -COCH3 ) 
2-aceti1-3-etoxi-1,4-benzoquinona ( XL : R • -c2H5 ) 
~lisis 
Ca1culado para c10H10o4 
Encontrado 
•••••• 
•••••• 
C: 61,85 
Ca 61,66 
Rend. cuantita.tivo 
H: 5,15 
H: 4,88 
~!E~tro I.~! ( 1iq.), 1710 ( -cocH3 ), 1670, 1640 { -CO 
quin. ) , 1585 ( c-c ) 
~~~~!:!.=!!. , 3;25 ( s, 2H, quinonicos ) , 5,65 ( c, 
. '; 
2H, -o-c~2-cH3 ), 7,56 ( s, 3H, -COCH3 ), 8,65 ( t, 3H, 
-cH2-c!!3 ) 
/ 
123. 
2-aoetil-3-isopropoxi-1,4-benzoquinona ( XL i R -·-ic3H7 ) 
Anal isis 
Calou1ado para c11Bl2o4 
Encontrado 
Rend. cuantitativo 
•••••• Ca 63,45 
•••••• 
H: 5,81 
H: 5,97 
~~E~~~-!!~· ( 1!q.), 1712 ( -cocH3 ), 1675, 1645 ( -co 
quin.), 1585 ( C•C ) 
~!E:~~~~~ , 31 31 _( s, 2H, quinonioos ) , 4,87 ( m, 
lH, -o-C!!(CH3)2 ), 71 56·( s, 3H, -COCHJ ), 8,67 ( d, 6H, 
-CH( C!_!J \2 . . 
2-acetil-3-aliloxi-1,4-benzoquinona ( XL : R • -cH2-CH•CH2 ) 
Se descompone al intentar destilar1a ;, Rend. 95% 
~!E!~!::~!.:.~.:. .< l!q.) , 
quin.), 1585 ·{ C•C ) 
• 1712 ( -OOCH3 ·), 1670, 1640 ( -CO 
c 
124. 
( m, 3H, -C-CH•CH ), 5,15 ( d, 2H, -~CH2- ), 7,56 { s, 3H, 
- -2 
2-acetil-3-n-butoxi-1,4-benzoquinona ( XL : R • -nc4H9 ) ,_~ 
Rend. '93-4% 
An~1isis 
Caloulado para c12H14o4 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
C1 64,86 
Ca 64,93 
H: 6,30 
Ha 6,17 
~!pe~:_~~_!!!!_: ( 1!q.}, 171? { -COCH3 ), 1675, 1645 ( -CO 
quin.}, 1580 ( c-c ) 
c Espectro R;M.N.! , 
2H, -o-c~2-cH2- ), 
( s, 3H, -COCH3 ), 
3,30 ( s, 2H, quin6nicos ), 51 70 ( t, 
B,Oo-9,00 ( m, 4H,\-c-c~2-c~2- ), 7,55 
91 10 ( t, 3H~ -cH2-c~3 ) 
2-aceti1-3-oio1ohexoxi-1,4-benzoquinona( XL a R • -oc6Hl1) 
Rend. 79% 
An~1isis 
H: 6,50 
125· 
Encontrad.o •••••• Ca 67,89 H: 6,28 
~:!peotro !.!!• ( 1!q.), 1712 .< -cocH3 ) , 1675, 1645 ( -co 
quin.), 1585 { C•C ) ._ 
,-
~~~!!:~-~.:.~·, 3,31 ( s, 2H, quinonicos ) , 5117 ( m, ·. 
~H, -o-CH ), 7,58 { s, 3H, ·-COCH) ), 7,72-9,00 { m, 10 H, 
-cH2- ) 
2-aceti1-3-benoiloxi-1,4-benzoquinona ( XL 1 R • -cH2c6H5 ) 
Se descompone a1 intentar desti1arla. ; Rend. 84-85% 
Espeo~-!!~· (l!q.), 1710 ( -cocH3 ), 1675, 1650 ( -co 
quin. ) , 15-as ( c-c· ) 
~~~~--~!~., 3,30 ( s, .2H, quin6nicos ), 2,63 ( s, 
5H, arom. ) ,- 4,60 ( s, 2H, -O-CH2 ) , 7 ~68 ( s, .3H, -COCH3 ) 
2~ Reaoci6n ~ !! 2-metoxicarbonil-1,4-benzoquinona con 
etano1 
2-metoxicarboni1-1,4-benzpquinona ( XIX ) 
126. 
Se agitan en diso1uci6n benc,nica 5,0 g de genti-
sato de meti1o con 15 g de 6xido de plata, en presencia de 
su1f4to s6dico anhidro, durante 1/2 h. Por filtraci6n de la 
mezola de reacci6n sobre sulf£to s6dico, seguido de evapo»a 
,--
ci6n se obtienen 4,5 g { 91-92%) de 1a metoxicarbonilquino-
na, como s6lido de color amarillo-~ranja. ·. r I 
La quinona obtenida en estas condiciones funde en 
tre 51-53Q ( descrito 53-54Q ){25) y no neoesita mayor pur! 
ficaci6n para au uso posterior 
2-metoxicarbonil-3-etoxi-1,4-benzoquinona ( XLII ) 
Se dejan reaccionar 7,17 g de la 2-metoxicarbo 
ni1-1 14-~zoquinona con etano1 ( 250 m1 ) y 100 m1 de ace-
tona, para favoreoer la solubilidad de la quinona. Al cabo 
.de 3 h se observa que la reacci6n ha ooncluido (c.c.f.) • 
Se e1imina el disolvente y el aoeite residual se extrae con 
tree poroiones de 300 m1 de ciolohexano, en caliente. 
Por enfriamiento de los extractos, se separa un 
ac~ite de color rojizo, que contiene la quinona alcoxilada 
y gentisato ~ metilo en proporciones oomparables. La frao-
ci6n soluble,. en fr!.o 1e·st' mas enriquecida en la 2-metoxi -
··• 
carbonil-3-etoxi-1,4-benzoquinona. 
127· 
Se ais1an por evaporacion 3,"6 g de 1a quinona, 
impura. El producto se destila a 117g/ 0,6 mm , pero siam-
pre arrastra impureza. Los ensayos de purificacion de la 
quinona tanto por oromatograf!a en columna como por capa ._ 
fina preparatlva., empleando en ambos casos gel de s!lice, 
no son satisfaotorios. 
Espectro I.~. ( 1!q.), 1745 ( -co2cH3 ), 1685, 1655 ( -co 
quinonico ), 16oo ( c-c ), 1200 ( -c-o-c2H5 ) 
3,27 ( s, 2H, quin6nicos ), 5,62 ( o, 
2H, -o-c~2-cH3 ) , 6,10 ( s, 3H, -co2cH3 ), 8,60 ( t, 3H, 
-cH2-c!!3 ) 
3. Reac~6n de_~ 2-ciano-1,4-benzoquinona ~ metanol 
2-ciano-3-metoxihidroquinona ( XLIV ) 
D " 
Se dejan reaocionar 0,2 g de la 2-oiano-1,4-ben-
zo~uinona reoien o?tenida (26) con metanol, en disoluoion 
del mismo. A~ cabo de 5 minutos, se evapora la mezola de 
reaoci6n y el residuo'se lava con oloroformo, obteniendose 
0,13 g ( 52-53%) del product·o de adioi6n, que reorista.liz,: 
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do de olorobenceno, funde a l89-l91Q • No se logra obtener 
una muestra analitica de ~ate producto. · 
~~~!ct~~!~·' 3300 ( -OH fen6lico ), 2240 ( -CN ) 
~~~ectro_~!~!~~ ( (cn3)2so ), 0,46 ( sefial ensanchada, 
2H, -OH fen6lioo ), 2,98 y 3,38 ( dd, 2H, arom. ), 6,12 
( s, 3H, -OCH3 ) 
B. Reacci6n ~~ 2-aoetil-1,4-benzoquinona 
~ fenoles 
2-acetil-3-fenoxihidroquinona ( XLV ) 
r 
Se dejan reacoionar 1,5 g de aoetilquinona con 
2,0 g de fenol y 2 ml de piridina anhidra en 40 ml de ben-
ceno durante 2 dias. Se elimima el disolvente y el exceso 
de fenol por arrastre en oorriente de vapor. El residuo no 
destilable se e~rae con eter. Por evaporaoi6n de la fase 
org~ioa se obtiene un aoeite que al disolverlo en tetra-
cloruro de carbono, deja insoluble acetilhidroquinona. 
: ·. 
La 2-acetil-3-fenoxihidr9quinona, contenida en el 
extraoto se obtuvo en forma de aceite de color marr6n y pe-
129. 
s6 1,0 g (40%) • Por cromatografia en capa fina preparati-
va se logra obtener el producto, en forma de s6lido de co-
lor amarillo con p.f. 68-70g , pero no se consigue con pu-
reza analitica. No cristaliza de los disolventes usuales. -
,-
~~~=~~!:.~ ' 
1600 ( a.rom.) 
3450 ( -OH fen6lico ) , 1650 ( -COCH3 ) ·. 
~~~~~~-M!~· , -2,38 ( s, lH, -OH quel. ), 2,6o-3,30 
( m, 7H, arom.), 4,90 ( s,lH, -QH fen6lico ), 7,45 ( s, 3H, 
-COCHJ ) 
2-aoetil-3( p-metoxifenoxi)hidroquinona ( XLVI ) 
1 g de acetilquinona con 1,7 g de monometileter 
de hidroquinona en 100 ml de benceno, se dejan reaocionar 
durante 3 h en presencia· de piridina ( 2 ml ) y a tempera-
tura ambiente. 
Evaporado el disolvente, el residuo se pone en 
suspension en agua, para solubilizar en caliente la piri-
dina y el exceso del fenol empleado. El insoluble, previ: 
mente secado, _se trata: con tetracloruro de carbono para 
eliminar la acetilhidroquinona. 
/ 
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Se obtienen 0,8 g (43%) de produoto de adioi6n 
como aoeite de color marr6n. Por capa fina preparativa, se 
aisla oomo s6lido de punto de fusi6n 74-770 y, al igual 
que el produoto anterior, no se logra obtener con pureza ,_~ 
anal!tica. E1 producto es muy soluble en disolventes de b! 
ja polaridad 
~~~otr~!~! , 3450 ( -QH fen6lioo ), 1640 ( -COCH3 ), 
1610, 1590 { arom. ) 
Esp~~~~., -2,25 ( s, 1H, -OH fen6lico qual. ), 2,75 
y 3,15 ( dd, 2H, arom. en orto ), 3,18 ( s, 4H, arom. ), 
5,05 ( s, lH, ;...QH fen61ico ), 6,25 ( s, 3H, -OCH3 ), 7,44 
( s, 3H, -COCH3 ) 
c. Reaooi6n ~ mercaptanos 
1. Adici6n ~~ 2-aoetil-1,4-benzoquinona 
2-acetil-etiltiohidroquinona 
... 
{ L 1 R • -C H ) 2 5 
Sobre una di~~·luci6n de acetilquinona ( 0,01 
mol ) en benceno, se adioiona etilmercaptano ( 0,01 mol ). 
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Se e1imina e1 disolvente y el residuo ·disuelto en ~ter et! 
.1ioo se agita oon 1 m1 de 4oido acetico y una pequena can-
tidad de Zn en polvo hasta que la soluci6n inicial de co -
lor amarillo-anaranja.do se tome amarilla suave. 
-
La diso1uci6n eterea, previa filtraci6n, se trata 
con so1uci6n de hidr6~ido s6dico di1u!da y por adioi6n de· 
acido oarb6nico a la fase acuosa, se separan 1,7 g de 2-
aoetil-3-eti1tiohidroquinona pura (80-81%) • Reoristaliza 
de n-hexano p.t. 55-570 • Este producto del cua1 se obtuvi! 
ron muestras puras, tanto por reoristalizaoi6n, como por 
oromatografia en oapa preparativa, no da el analisis cuan-
tivo acepta.ble. 
~E~t ro I:.!!· , 
1600 ( arom. ) 
·360o-2800 ( -OH fen~lico ) , 1680 ( -COCH3), 
-0,57 ( s, lH, -QH fen61ico ), 2,80 y 
3,03 .( dd, 2H, arom. en orto ) , 3,06 ( s, lH, -OH fen6li -
co, desapa.reoe en presencia de D20 ), 7,12 ( s, 3H, -COCH3 ~, 
1,30 ( o, 2H, -s-c~2-cH3 ), 8,82 ( t, 3H, -cH2-c~3 ) 
2-acetil-3-n-butiltiohidroquinona ( L 1 R • -nC H ) 
. 4 9 
132· 
Se dejaron reacoionar 1,5 g de aoeti1quinona con 
1,1 m1 de n-buti1meroaptano en disoluoi6n bencenica. Empl! 
ando e1 m'todo de purifioaoi6n anterior se aislaron 1,6 g 
de la hidroquinona alquiltio-sustitufda.. (67%), que recris.._ 
,-
ta1iza de oio1ohexano y funde entre 95-96o 
Ana1isis 
Ca1cu1ado para c12H16o3s 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
c: 6o,oo H: 6,66 
C: 60,30 H: 6,71 
S: 13,33 
S: 13,51 
~~~~~ , 3340 ( -OH fen6lico ), 1705 ( -COCH3 ) 
~spectr~.~:~·' -0,62 ( s, 1H, -oH feno1ico ), 2,85 y 
3,06 ( dd, 2H, arom. en orto ), 3,11 ( s, 1H, -OH fen61i 
co ), 7,12 ( s, 3H, -COCH3 ), 7,36 ( t, 2H, -S-CH2-c ), 
B,oo-9,50 ( m, 7H, -nc3H7 ) 
2-aceti1-3-benciltiohidroquinona ( L a R • -cH2-c6H5 ) 
1 g de aoeti1quinona· se trata con o,B ml de ben-
cilmerca.ptano., en disoluci6n bencenica. E1 residuo prove -
niente de la evaporaci6n del disolvente, se deja so1idifi-
car durante 1a noche en presencia. de eter de petr61eo. E1 
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s6lido as! obtenido, se lava oon ~ter de petroleo. Del pr~ 
duoto en ouestion se obtuvieron 1,35 g (74%) ; p.f. 114-
115 o. ( de oiolohexano ) • 
Ca1oulado para .c15Hl4o3s 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
C: 65,67 H: 5,14 S: 11,69 
C: 65,75· H: 5,18 S: 11,91 
~~~~~!~~-!~· , 3420, 3340 ( -OH fen6lioo ), 1680 ( 
-COCH3 asoo. ), 1590 ( arom. ) 
~~~!~!~~-~!~~· '· -0,10 { s, lH, -oH fen61ioo ), 2,85 
( m, 5H, arom. ) , 2,86 y 3,00 { dd1 . 2H, arom. en orto ) , 
3,17 ( s, lH, -OH feno1ioo ), 6,18 ( s, 2H, -S-CH2- ), 
7,29 ( s, 3H, -COCH3 ) 
2-acetil-3( metoxicarboni1-meti1tio )hidroquinona ( L : 
R • -cH2co2cH3 ) 
Sobre una disoluci6n de 5,3 g de aoetilquinona 
en benoeno anhidro, se adicionan 3,2 m1 de tioglicolato. de 
meti1o. La mezc1a de ~eacoion se evapora y el residuo se 
.pone en suspension en n-hexano. Por enfriamiento durante 
134· 
la noche, precipitan 9,05 g (98%) de producto de adici6n. 
El ester se reoristaliza de benceno-n-hexano y 
:f'unde a 9~990 
--
An~lisis 
Ca1culado para c11Bl0o5s .•••••• C: 51,56 H: 4,72 S: 12,48 
Encontrado •••••• Cs 51,32 H: 4,66 S: 12,42 
~!~~!::£_!:.!!· , 3330 {.-oH :f'en6lico ), 1735 ( -co2cH3 ), 
1710, 1695 { -COCH3 ) 
~~~~~~~~!~· , 0,10 ( s, lH, -OH fen6lico ), 2,88 y 
3,01 { dA, 2H, arom. en orto ), 2,63 ( s, lH, -OH fen6li-
co ), 6,30 ( s, 3H, -~o2cH3 ), 6,53 ( s, 2H, -S-CH2- ), 
7,18 { s, 3H, -COCH3 } 
2-acetil~3( metoxicarbonil-metiltio )-1,4-benzoquinona 
{ LI a R • -cH2co2cH3 ) 
Metodo As 
Se agitan 2,~ .g de la. hidroquinona L ( R • -cH2-
co2cH3 ) con 2,4 g de 6xido de plata en disoluci6n bence -
nioa y en presencia de sulfat9 s6dioo por 1/2 h. Filtra -
135· 
oi6n de 1a mezo1a de reaooi6n sobre sulfato s6dico anhidro, 
seguido de evaporaoi6n del disolvente deja 1,7 g de la qui-
nona (85-86%). El producto cristaliza de benceno-cic1ohexa-
no y funde: 16-77g 
-
Ca1cu1ado para c11Hl0o5s 
Encontrado 
•••••• ca.51,96 H: 3,93 S: 12,59 
•••••• Ca 51,98 H: 3,98 Sa 12,27 
1645 ( -co quin6nico ) D " 
~~E~~tr~-~!~~· , 3,12 y 3,14 ( dd, 2H, quin6nicos ), 
6,04 ( s, 2H, -s-CH2- ), 6,25 ( s, 3H, -co2cH3 ), 7,51 { 
s, 3H, -COCH3 ) 
M~todo Ea 
Sobre una diso1uci6n bencenica que contiene 1 g 
de aceti1quinona, se adicionan 0,3 m1 de tioglicolato de 
meti1o. La mezcla de reaccion se evapora y el residuo se 
' 
pone en suspe~si6n en tetracloruro de carbono. La fracci6n 
soluble, por evaporaoi6n deja 0,83 g (98%) de 2-aoetil-3-
( metoxicarbonil-metiltio )-1,4-be~zoquinona. 
' 
136. 
El produoto insoluble en tetra..cloruro de carbono 
( 0,5 g ) es esencialmente acetilhidroquinona. 
2. Adioi6n .9:!_ tioglioolato !!,! metilo !. .!.! 2-mei;oxioarbo;--
~ ~ 2-oiano-1,4-benzoquinona. 
2-metoxioarbonil-3( metoxicarbonil-metiltio )hidroquinona 
LII 
Se tratan 3,0 g de la metoxioarbonil-benzoquino-
na. con 1,7 ml de tioglicolato 'de metilo en benoeno. Opera~ 
do igual que en la sintesis de L ( R • -cH2co2cH3 ), se o21 
tuvieron 4,5 g (91-92%) de produoto·de adici6n e1 que re-t 
crista1izado de benoeno-ciclo·hexano funde a 76-78o. 
Calculado para c11H} 2o6s •••••• C: 48,52 H: 4,41 S: 11,76 
Encontrado •••••• C: 48,76 H: 4,45 S: 11,32 
3340 ( -OH fen6lico ), 1730 ( -co2cH3 ), 
0,22 ( s, lH, -OR fenolico ), 2,26 ( 
137· 
s, lH, -OH fenolico ), 2,85 y 3,00 ( dd~ 2H, arom. en or-
to ), "6,00 ( s, 3H~ arom-co2cH3 ), 6,43 ( s, 3H, -S-CH2-
co2cH3 ) 
,. 
En las 'aguas madres de cristalizaci6n de la 2-
-
metoxic~rbonil-3( metoxicarbonil-metiltio )hidroquinona, 
se observa por c.c.f. al cabo de 20 dias la transformaci6n 
total del producto inicial en un solido ~ncoloro que se s! 
para de la disoluci6n. Este nuevo producto, que funde a 
1450 ( de acetato de etilo ) se caracteriza como la 2-oxo-
5-metoxicarbonil-6-hidroxi-2,3-dihidrobenzo-p-oxatina ( 
LIII ) 
An~lisis 
Caloulado para c10H8o5s 
Encontrado 
..... 
••••• 
C: 50,00 H: 3,35 
C: 50,04 H: 3,08 
S: 13,32 
S: 13,32 
E~p.:~!::~_!.•R• , 1765 ( -co lactona ), 1670 ( -co2cH3 asoc. ') 
1590 ( arom. ) 
~~~.:~tr~~~~-, -o,Bo ( s, lH, -OH fenolico quel. ), 
2,76 y 3,07 ( dd, 2H, arom. en ·orto ), 5,94 ( s, 3H, -
co2cH3 ), 6,65 ( s, 2H, -S-CH2-co- ) 
.0 " 
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2-ciano-3( metoxicarbonil-metiltio )hidroquinona ( LIV ) 
Se dejan reacoionar a temperatura ambiente 0,36 
g de la 2-ciano~l,4-benzoquinona con 0,26 ml de tioglioo- -
1a.to de metilo, ·en el disolvente · ha.bi tual. Al cabo de cie:: 
to tiempo, el producto de a.dici6n separa de ia. disolucion 
bajo forma de finas a.guja.s incoloras • 
.0 :• 
El solido obtenido en la evaporaoi6n de la diso-
luci6n, se recristaliza de benoeno, obteniendose 0,43 g 
(66-67%) de la oiariohidroquinona. sustitu!da. 
An~lisis 
Encontrado 
~~~~~tr~_!!!•' 
1715 ( -co2cH3 ) 
,C: 50,50 H: 4,07 N: 6,06 S: 13,58 
3480, 3270 { -OH fen6lioo ), 2250 ( -eN ), 
~ 
Es~~~~~~-~!~~· ( (cn3) 2so ), -0,16 ( s, 2H, fenolicos ), 
2,~8 y 3,11 ( dd, 2H, a.rom. en orto ), 6,27 ( s, 2H, s-cH2 ) 
6,42 ( s, 3H, ... -co2cH3 ) 
/ 
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D. Reacoi6n ~ cloruro ~ hidr6geno 
2-acetil-3-clorohidroquinona ( LV ) 
--
M~todo Aa 
Se disuelven o, 7 g de acetilquinona en 15 ml de ·. 
acetona &nhidra y se anaden lentamente o, 7 g de tricloJ:U-
ro de aluminuo, enfriando 1a mezola de reacci6n. Se elim~ 
na el disolvente al cabo de 15 minutos y sobre el solido 
resultante se adiciona agua, con precauci6n. Por extrac~ 
oi6n con &ter se aislan 0 1 76 g (86-7%) de 2-acetil-3-cl~ 
rohidroquinona, 1igeramen~e impurificada·con aceti1hidr2 
qui nona. 
El produoto de reaooi6n reoristalizado de ci 
clohexanose obtiene 'en forma de agujas de color·amarillo 
oon p.f. 94-60 
An£lisis 
Caloulado para c8H7o3cl 
Encontrad.o 
•••••• Ca 51,50 Ha 31 75 C1: 18,98 
•••••• Ca 51,42. Ha 31 70 C1a 19,40 
.. 
. 3430 : ( -oH ten6l~co ) , 1640 ( -cocH3 asoc.) 
-1,87 ( s, 1H, -OH fen6lico ), 2,85 y I 
14o.· 
3,11 ( dd, 2H, aro~. en orto _), 4,45 ( s, lH, -OR fen6li -
co ), 7,18 ( s, 3R, -COCH3 ) 
r . 
M'todo Ba --
Sobre una disoluci6n de 3,0 g de aoetilquinona en 
100 m1 de benoeno, se hace pasar una r'pida corriente de 
oloruro de.hidr6geno seco, basta saturaoi6n de la soluoi6n. 
La reacoi6n se oompleta al cabo de algunos minutos. La mez-
. 
cla de reacoi6n, se oalienta suavemente para eliminar el h~ 
dr4cido_ en exceso y luego se evapora el disolvente. El s61~ 
do obtenido, analizado por c.c.r. esta formado principalmen 
. -
te por la 2-acetil-3-olorohidroquinona y presenta dos impu-
rezas identifioadas oomoa aoetilhidroquinona y 2-acetil-3-
oloro-1,4-benzoquinona { o.o.f. con muestras aut,ntica.s ) 
Por este prooedimiento se obtienen 3,33 g de aoe-
ti1-olorohidroquinona {89%). 
\ 
2-acetil-3-oloro-1,4-benzoquinona { LVI .) 
Se agitan.durante 1/2 h 3,33 g de 2-acetil-3-clo-
rohid~oquinonA y 6,0 g de 6xido de plata en disoluoi6n be~ 
cenioa con el deshidratante usual •. Por filtraci6n, seguido 
de e1iminaoi6n del disolvente, se obtienen 3,05 g (9o%) de_ 
la quinona mU7 pura. Por reoristalizaci6n de ciolohexano se 
141. 
consiguen agujas de color amarillo con·p.f. 11o-112g 
An4lisis 
Ca1cu1ado para .c8H5
o3cl 
Encontrado 
•••••• 
•••••• 
Ca 52,06 Ha 21 71 Cla 19,1.9 
,-
Ca 52,24 Ha .2, 76 Cla 19,18 
~~!~!!:~_!.=.!!·, 1715 ( -cocHl> ) ~ ~6~0, 1650. ( -co quin6 ·-
nioo ), 1590 ( C•C ) 
~~~~~!!!!•' ·3,06 7 3,10 ( dd, 2H, quin6nicos ), 
7,53 { s, 3H, -COCH3 ) 
2-metoxicarboni1-3-c1orohidroquinona ( LVII ) 
mediante saturaci6n con oloruro de hidr6geno de 
una so1uci6n benc&nioa de metoxioarbopi1quinona ( 3,88 g ), 
seguido de evaporaoi6n, se obtiene la metoxioarbonil-oloro-
hidroquinona en 97-98% de rendimiento ( 4,60 g ). E1 produ~ 
to reoristaliza de benceno en forma de agujas incoloras .de 
.. 
An4lisis : \ 
Ca1cu1ado para c8~o4c1 
Encontrado 
•••••• Ca 47,43 Ha 3,45 C1a 17,49 
•••••• Ca 47,38 Ha 3,38 C1a 17,53 
142. 
3450 ( •OH fen6lico ), 1670 { -co2cH3 ), 
1610, 1594 ( arom. ) 
~!2~·l·!.N., -o,63 ( s, lH, -oH fen6lico ) , 2,83 y ,.--
3,07 ( dd, 2H, arom. en orto ), 41 40 ( s, lH, -OH fen6li-
co ~' 5,98 ( s, 3H, -co2cH3 ) 
2-metoxioarbonil-3-cloro-1,4-benzoquinona ( LVIII ) 
Se oxidan 0,5 g de la hidroquinona LVII, con 6xi 
. -. . 
do de plata por. el m'todo habitual, logr4ndose 0,48 g de 
la quinona. La metoxioarboni1-olorobenzoquinona se recri! 
taliza de 'ter de petr6leo-oiclohexano 7 funde a 62-630 
.0 
" 
Anal isis 
-----
Calculado para c8H5o4c1 •••••• Ca 47,90 Ha 2,49 C1: 17,66 
Enoontrado •••••• Ca 48,06 Ha 2,52 Cla 17,69 
~~o_R.M·!•' 31 01 7 3,05 ( dd, 2H, quin6nicos ), 6,02 
: '\ 
.\ 
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E •. Reaooion ~ otros nuo1eofilos 
1. Reacci6n ~ !! 2-aoetil-1,4-benzoquinona ~ aoetona, 
!!! medio £oido. 
--
S~ dejan reaooionar 1,5 g de 1a quinona en 75 m1 
de aoetona anhidra y 0,8 ml de aoido ~u1fdrioo. conoentrado, 
durante 14 dias a temperatura ambiente y· en la oscuridad • 
Sobre el residuo proveniente de la evaporacion de la solu-
cion, se efectuaron extracoiones con tetracloruro de car -
bono en'oaliente. Por filtraci6n de los extractos previa-
mente enfriados, se elimina gran cantidad de aoetilhidro -
quinona. 
E1 extracto final, se purifica por capa fina pr! 
parativa obteniendose 0,07 g de 2-metil-4~acetil-5-hidro~ 
benzofurano ; p.f. 105-107Q _( de &te·r de petro1eo ) 
Anal isis 
-
Caloulado para 
Encontrado 
' 
!:~~otro ~!!., 
(3,81) 
.. 
c11~o03 •••••• Ca 69,46 Ha 5,30 
•••••• Ca 69,30 H& 5,56 
A. CHCl)' {nm) { logE), 303 (4,. 11), 360 
max 
/ 
.0 .. 
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~E!ctro ~., 1620 ( •Coc~3 ), 16oo,l58o ( arom• ), 
1280, 1175 ( c-o-c ) 
~~!ro R.~., -3,00 ( s, 1H, 
( dd, 2H, arom. en orto ), 3,42 ( 
7,30 ( s, 3H, -COCH3 ), 7,50 ( s, 
2. Reaccion ~ aminas 
-OH que1. ), 2,45 Y 3,~~ 
s, ~H, C~•C(CH3 )-o- ), 
3H, -0-C-CH ) 
. 3 
Reacci6n ~~ 2-acetil-1,4-benzoquinona ~ anilina 
(a} Sobre una diso1uci6n de 5,0 g de aoeti.1quinona 
disue1tos en benceno, se adiciona rapidamente 2,8 m1 de 
ani1ina. ·se evapora el diso1vente y por reorista1izacion 
del res~duo de etano1, se aislan por fi1traoi6n 1,90 g 
{51-52%) de 2-aoetil-3,6-diani1ino-1,4-benzoquinona con 
p.f. 181,5-183 ( desoritoa 189-l90~,de eter de petr61eo )• 
(22) 
Espectro I.R., 3310 ( ·-NH- ) , 1650 ( -co qui~. ) , 1630 
; 
.. 
asoc. ), 1615 { arom. ) 
~ectro R.M.N., -3,47 ( senal ensancbada, 1H, -NH quel. ), 
,\ 
.I 
/ 
/ 
D " 
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1,76 ( senal ensanchada, 1H, -NH ), 2,4o-3,00 ( m,:lO H, 
a.rom. ) , 3,94 ( s, ·1H, quin6nico ) , 7,36 (a, 3H, --COCH3 ) 
(b) Las aguas madres de cristalizaci6n de la 2-aoe .,~-. 
,-
ti1-3,6-dianilino-1,4-benzoquinona, se concentran y el s6-
\ . 
lido remanente se pone en benceno para separar la acetil ~ 
hidroquinona por su gran insolubilidad. El extraoto bence-
nico, concentrado, deja un s6lido de color amarillo-naran-
ja formado fundamentalmente por la·2-acetil-3-anilinohidr~ 
quinona. Por recristalizaci6n de benceno-n-hexano se obtie 
nen 3,18 g (39-4o%) de producto de adici6n con p.f. 1130 
Ancilisis 
Caloulado para c14Bl3o3N 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
C: 69,12 H: 5,38 B: 5,75 
C: 69,40 H: 5,52 'Na 6,03 
~!~tro !!!·• 3390 ( -NH ), 3300 ( -OH fen61ioo ), 1630 
( -cocH3 a soc. ) 
~~~~-R!M.N., -1,69· ( senal ensanchada, lH, -NH quel.), 
2,5o-3,40 ( mr 7H, arom. ), 4,66 ( senai. ensanchada, 2H, 
-OH fen6lico ), 7,47 {:s, 3H, -coc~3 ) 
.\ 
.\ 
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2-aceti1-3-ani1ino-1,4-benzoquinona ( Lxiii ) 
0,3 g de 1a 2-aoeti1-3-anilinohidroquinona, se 
oxidan con 0,4 g de 6xido de plata, en las condiciones --
usuales. Se logran 0,27 ~de 1a quinona (91%), que oris-
taliza de benceno-n-hexa.no en agujas finas de color rojo ·. 
p.f •. 128-128,50 
Anal isis 
Calculado para c14H11o3N •••••• Ca 69,70 Ha 4,59 N: 5,80 
Encontrado •••••• Ca 69,35. H: 4,56 Na 5,90 
Espeotro I. R. , 
---------- ' 
• 1695 ( · -cocH3 aso.o. ) , · i66o ( -co quin. ·), 
1590 ( arom. ) 
Espectro~~·• -3,27 ( s, lH, -~ quel. ), 3,29 Y 3s3?f 
( dd, 2H, quincSnicos ), 2,8o-3,10 ( m, 5H, arom. ), 7,36 
( s, 3H, -COCH3 ) 
Reacci6n ~ 2-acetil-1,4-benzoquinona ~ n-propilamina 
1,5 g de aoet.ilquinona en benceno_, se trata.n con 
una disoluci6n de 0,9 ml de n-propilamina en el mismo di -
solvente. Por c.o.f. se observa la rapida formaci6n de un 
·., 
/ 
/ 
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producto de color amarillo-naranja y otros que no se des -
plazan. Por elimin~ci6n de los productos volatiles y extrao 
ci6n del residuo con tetracloruro de carbono, se aislan 
0,23 ·g del producto principal, caracterizado como la 2-ace-
,-
ti1-3,6-di-n-propilamino-1,4-benzoquinona. Una muestra ana-
l!tica,.obtenida por capa fina preparativa sobre gel des!-
1ice ( fase m6vi1 a c6H6 a CHC13 • 1 1 2 ) y recristaliza -
da de &ter de petr61eo funde a 9o-92Q 
An£lisis 
Ca1cu1ado para c14H20o3N2 
Encontrad.o 
••••• 
••••• 
Ca 63,61 H: 7,63 N: 10,60 
Ca 63,66 H: 7,70 N: 10,42 
3320 ( ·-NH- ), 1660 ( -C9 quin6nico ), 
!~ectr~~!'!! , -3,44 ( s, 1H, -NH que1. ), 4,48 ( s, 
lH, quin6nico ), 6,oo ( c, 2H, N-c~2-cH2- ), 6,85 ( c, 2H, 
N-c~2-cH2- ), 7,38 ( s, 3H, -COCH3 ), 7,8o-9,20 { m, 10 H, 
-CH2-c!!2-c!!3 ) 
3. ReacoicSn 21! 2-~o.etil-1,4-benzoquinona con ·acido 
aoetico 
.0 " 
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1,5_g de acetilquinona se tratan con acido aceti-
co glacial, en disoluci6n del ~ismo, duran~e 24 h a tempe -
ratura ambiente. Por o.o.f. se detecta un producto de co -
lor rojo intenso, acompanado de acetilhidroquinona. El reJ-
,-
siduo resultante en la evaporaci6n de la disoluoion se di-
suelve en 250 ml de acetato de etilo y por adicion de igual 
volumen de ,t.er de petr6leo,preoipitan o,6 g del producto 
de inter,s, oaracterizado como ·la 2-acetil-3( 2;5'-dihidro-
xi-3~-acetil-4~-acetoxifenil )-1,4-benzoquinona. El compue! 
to oristaliza de acetato de etilo y descompone sin fundir a 
~\ 
Anal isis 
Encontrado •••••• Ca · 60,01 H: 4,05 
~~~:~.I!~., 3330 ( -OH fen6lioo ), 1770 ( -OCOCH3 ), 
1660 ( -COCH3 ) 
~ectro !!~·' ( (cn3) 2so ), -1,03 ( s, lH, -OH fen6li-
co ), 1,86 { s, lH, arom. ), 2,33 ( s, lH, -OH fen6lico ), 
3,11 ( s, 2H, quin6nioos ), 7,26 <. s, 3H, -cocH3 ), 7,67 
( s, 3H, -OCOCH3 ), 7,92 ( s, 3H, -COQH3 ) 
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II. APLICACIONES ~~ REACCIONES ~LA 2-ACETIL-1,4-BENZO-
QUINONA I QUINONAS ANALOGAS £9[ NUCLEOFILOS 
A. Reaccion Diels-Alder --,-
1. Adici6n ~!! 2-carbamoil z 2-trans-cinamoi1-1,4-benzo-
quinona 
2-carbamoi1-1,4-benzoquinona { LXXVIII ) 
0,5 g de gentisamida, sa oxidan con 1,7 g da 6xi-
do de plata durante 3/4 h a 4o-5oo y en disoluci6n be~ceni-. 
ca. La mezcla de reaccion, por filtraci6n en caliente a tr! 
ves d~ sulfato s6dico anhidro, seguido de evaporaci6n deja 
0,15 g (3o-31%) d~ la quinona que funde a 140-1430 • Este 
producto es extraordinariamente inestable, lo que impide sa 
caracterizacion total. 
Reacci6n ~~ 2-carbamoil-1,4-benzoquinona £2a dimetil-
butadieno 
: \ 
Una muestra de la carbamoilquinona, recien obte-
nida, se calienta oon exceso de dimetilbutadieno durante 
1 h en disolucion benQenica. Se aprecia. que e1 aducto se 
150. 
forma r~pidamente ya que este oomienza a separarse de la 
disoluoi6n a los pooos minutos ( 10-15 ). 
E1 aduoto angular, ais1ado por evaporaoi6n de la 
mezola de reaooi6n, orista1iza de etano1 y funde a 151-4~--
An~lisis 
Calculado para c13Hl5o3N ••••• C: 66,95 H: 6,43 N: 6,00 
Encontrado ••••• C: 66,74 . H: 6,50 N: 6, 21 
' 
3410, 3180 (' -NH2 ), 1680 ( ..:coNH2 ) 
~~~!~!!~-~!~!~· ( (cn3)2so 
4,06 ( .sefial ensanohada, 2H, 
), 3,30 { s, 2H, CH=CH-CO ), 
-CONH2 ) , .6 ,52 ( m, lH, -CH 
angular ), 6,80-8,10 ( m, 4H, -cH2 ),·~,36 ( d, 6H, -cH3 ) 
Acetilaci6n: Una muestra•del aduoto angular, tratada con 
anh!drido aoetico durante 3 h, a ~bullioi6n,conduce a un 
derivado acetilado caracterizado como el diacetato de la 
6,7-dimeti1-5,8-dihidro-1,4-nafohidroquinona y que funde 
a a31-133~ de acuerdo con el descrito(45) 
.. 
( 
t 
151. 
2-trans-cinamoil-1,4-benzoquinona ( LXXIX ) . 
Se oxidan 0,5 g de trans~cinamoilhidroquinona 
'f 
t 
(46) con oxido de plata, por el metodo usual. La disolu- ._ 
r 
cion fi1trada, deja por evaporaoi6n 0,46 g (92-93%) de 1a 
oina.moi1quinona muy pura.. Recrista.lizada. de ciclohexano, ·. 
funde a a 105-70 
Anal isis 
Calcu1ado para c15H10o3 
Enoomtrado 
•••••• 
•••••• 
C: 75,63 
C: 75,49 
H: .4,20 
H: 4,23 
~~~tro I.R., 1665, 1630 ( -co-CH•CH- y -co quin6nico 
no respeotivamente ) 
Reacoi6n ~ la 2-trans-oinamoil-1,4-benzoquinona ~ 1,3-
butadieno 
Se oalienta. durante 8 h a 90-1002 1 en tubo cerr~ 
do 1 1,0 g de oinamoilquinona y 3 ml del dieno en benceno y 
en presenoia.Ae crista.les de hidroquinona.. La evapora.ci6n 
de la. mezcla. de reaccion deja un residua que no solidifica. 
Por filtraci6n sobre gel de s~lice y utilizando benceno 
como fa.se m6vil, es posible liberar a.l aducto de sus im -
/ 
/ 
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purezas. Se 1ogran as!, 1,15 g (93-94~) de la 4a-trans-
oinamoi1-4a,5,8,8a-tetrahidro-~,4-nattoquinona que recri! 
talisada de benoeno-oiolohexano tunde a 133-1340 
An4.lisis 
Calculado para c18B}6o3 •••••• Ca 77,12 
Encontrado •••••• Ca 77,38 
HI 5,75 
HI 5,52 
.._ 
. ,-
!!~eo~!!!•• 1695, 1675 ( -co-CH•CH 7 -co enediona no 
respeotivamente ), 1610, 1585 ( arom. ) 
Esp!~!!~~~!!·• 2,22 7 3,10 ( dd, 2H, -CO-CH•CH- en C~ 
7 C ~ respeo. ) , 2,46 ( m, 5H, arom. ) , 3,33' ( s, 2H, 
CO-CH•CH-cO ), 4,32 ( m, 2H, ~H2-.c!•9!- ), 6,60 ( m, lH, 
-CH angular ), 7,71 ( m, 4H, -cH~CH-C!!2 ) 
Reaooi6n ~ 2-trans-oinamoil-1,4-benzoquinona ~ dimetil-
butadieno 
Se oalienta a ebul1ioi6n durante 3 h 0,35 g de 
la cinamoi1quinona oon 0,25 ml de dimeti1butadieno, en di 
soluoi6n benc&nioa. Por evaporaoi~n de la soluoi6n, se~ 
da de reoristalizaoi6n del residuo e~ etanol, se obtienen 
0,34 g (73-74~)-de 4a-trans-cinamoil-6,7-dimeti1-4a,5,8, 
Sa-tetrahidro-1,4-naftoquinona, como agujas de color ama -
ri1lo OOD P•f• 161-162150 
An'1isis 
Ca1cu1ado para c12H20o3 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
Ca 78,75 
Ca 78,99 
Ha 6,25 
Ha 6,25 
~!E!~ro I.R., 1686, 1665 ( carboni1icas ), 1600, 1575 
( arom. ) 
~pectro R.M.N., 2,26 y 3,11 ( dd, 2H, -co-CH•CH en c p 
y C o<. respeo. ) , ·2,53 .C m, 5H, arom. ) 1 31 36 ( s, 2H, 
Co-CH•CH-CO ), 6,58 ( m, 1H, -CH angular ), 7,85 ( m, 4H, 
-CH•CH-c~2 ), 8,33.(2s, 6H, -CB)) 
0 .. 
.. 
-
.\ 
2. Adioi6n ~ 2-aoetil z 2-metoxioarboni1-1,4-benzoquino-
~l sustitu!das. 
Reaooion Diels-A1der ~ 2-acetil-3-metoxi-1,4-benzoquinona 
,. 
~ dimetilbutadieno 
0,5 g de la quinona alc9xilada, disueltos en ben-
ceno se oalien~a con exceso de dime~ilbutadieno durante 2-
3 h, en bano de agua. Por o.c.r. se observa,la formaci6n 
de un s6lo aduoto. El aceite obtenido despu6s de evaporar 
el disolvente y e1 exoeso de dieno, ·ae recristaliza de eter 
de petroleo ais1andose 0,52 g ( 71-72% ) de 2-aceti1-meto-
xi-6,7-dimetil-4a15,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona. Agu-
jas de color amarillo p.t. 78-Boo 
Calculado para c15Bl8o4 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
Ca 68,70 
Ca 68,69 
Ha 6,87 
Ha 7,o6 
1710 ( -cocH3 ), 16~0 ( -co ciclohexen-
diona ) 
~sp;~!~~!!!!•t 6,00 ( s, 3H, ~ocH3 ), 6,75 ( m, 2H, 
-CH angular ), 7,56 ( s, 3H, -COCH3 ), 7170 ( m, 4H, -CH2 ) 
155·· 
.0 " 
8,35 ( s, 6H, -cH3 ) 
2-aoeti1-3-metoxi-6,7-dioloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidro-
quinona ( LXXXVII ) 
--
Se tratan 1,7 g de 2-aoeti1-3-metoxi-1,4-benzo -
quinona con 3 m1 de 2,3-dioloro-1,3-butadieno durante 100 
h , en benoeno. Por evaporaoi6n de 1a soluoi6n se obtienen 
2,16 g {75-76%) del aduoto en su form~ difen6lioa. Recris-
taliza de abundante benoeno p.f. 2100 
~~~~!±.' 3450 { -OH fen~1ico ), 1620 { -COCH3 
asoo. ) 
Reaooion ~~ 2-metoxioarbonil-3-etoxi-1,4-benzoquinona 
~ dimetilbutadieno 
A partir de 3,6 g de 1a 2-metoxioarbonil~3-eto~ 
1,4-benzoquinona impura y 4,5 ml de dimeti1butadieno, se 
obtiene, a traves del procedimiento habitual, el aduoto 
normal en forma de l!quido. 
; \ 
Enolizaci6na Una muestra del produoto de la s!ntesis 
dienica, se disuelve en 'cido.aoetico g+acial y se le adi-
156. 
oiona, en caliente~ gotas de Acido clo.rhidrico concentra. -
do. Al cabo de algunos minutos, se separa un s6lido, el 
cua.l filtrado y reoristalizado de eta.nol funde a 172-173,50 
Este produoto se oaracteriza oomo la 2-metoxica.rbonil-3- --
hidroxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4~na.ftohidroquinona. 
Calculado para c14Hl~o5 
Enoontrado 
•••••• 
•••••• 
Ca 63,63 
Ca 63,50 
. HI 6,06 
HI 6,25 
~~!ctro I .R., 
-co2cH3 ) 
3450 ( -OH fen6lico ), 1670, 1650 ( 
,. 
Es~~~~~~· (. (CD3)2so .),. 0,46 ( s, lH, -QH fen6-
lioo ), 0,62 ( s, lH, -OH fen6lico ), 2,04 ( s, lH, -OH 
fen6lioo en c4 ),.6,03 ( s, 3H, -co2cH3 ), 6·,90 ( s, 4H, 
-CH2- ), 8,27 { s, 6H, -cH3 ) 
Aoetila.ci6na {a) Una. segunda muestra de re.acoi6n se oa -
li~nta a ebullici6n con anhidrido acetico, durante 3 h. El 
s6lido aielado a.l diluir la mezola de reacci6n, se crista-
liza de eta.nol aislando'se el diacetato de la 2-metoxicarbo 
. -
.nil-3-etoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-na.ftohidroquinona. 
Recristalizado de metanol tunde a 164-7Q 
r 
Anal isis 
Ca1culado para c20H24o7 
Encontrado 
157· 
•••••• 
•••••• 
C: 63,82 
C: 63,60 
HI 6,38 
HI 6,33 
--
~~~tro R.~! , 6,oo ( c, 2H, -~c~2-cH3 ), 6,12 ( e~ 
3H, -co2cH3 ), 6,91 ( s, 4H, -CH2 ), 7,65 ( s, 3H, -OCOCH) 
·en o1 ), 7,71 ( s, 3H, -OCOCH3 en c4 ), 8,27 ( s, 6H, -cH3 } 
8,70 ( ·t, 3H, -cH2-c!3 ) . 
(b) Por evaporaci6n de las aguas madres de 
cristalizaci6n de~ diacetato se aisla el monoaoetato en c4 
de la 2-metoxioarbonil-3-etoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-
naftohidroquinona que tunde a 132-134Q ( de metanol ) 
An4lisis 
Calculado para c18H22o6 
Encontrado 
•••••• 
•••••• 
Ca 64,67 
C: 64,84 
HI 6,58 
H: 6,70 
Esp~~~!!·; 1765 ( -OCOCH3 ), 16:~0 ( -co2cH3 asoc. ) : -, . 
!~~ct~!~!~., ~1,50 ( a, lH, -OH fen6lico que1. ), 
6,02 (a, 3H, -co2cH3 ), 6,o6 ( c, 2H, -o-c~2-cH3 ), 6,83 
( s, 4H, -CH2- ), 7,65 ( s, 3H, -OCOCH3 en c4 ), 8,24 ( 
s, 6H, -cH3 ), 8,63 { t, 3H, ~cH2-c!!3 ) 
2-acetil-3-oloro-4a,S,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona 
( LXXXIX ) 
Se hioieron reaccionar a 9o-1ooo, durante 8 h 
en tubo c~rrado, 10 g de 2-aoeti1-3-o1oro-1,4-benzoquino-
na con 10 m1 de butadieno y crista1es de hidroquinona en 
diso1uoi6n benc,nica. Por eliminacion del diso1vente se 
1ogran 12,8 g ( Rend. cuantitativo ) del aduoto .normal, 
e1 oual reorista1izado de benceno-n-hexano, funde a 107-
--
Calou1ado par~ c12H11o3c1 ~ •••• C1 60,36 H: 4,53 
Encontrado ••••• C: 60,40 H: 4,61 
C1: 15,20 
C1: 14,84 
~Eeotro 2.!!.!' 
didna ) 
1715 ( -cocH3 ), 1670 ( -co ciolohexen- · 
f 
4,25 ( senal ensanchada, ZH, o1ef!ni-
cos ), 6,60 ( m, 2H, -CH.angular ), 7,55 ( s, 3H, -COCH3 ) 
159· 
2-met.oxica.rbonil-3-cloro-5, 8-dihidro-1, 4-naft ohid.roquinona. 
( XC ) 
--
Una disoluoi6n benoenica conteniendo 4,1 g de 2-· 
metoxicarbonil-3-o1oro-1,4-benzoquinona, 5 ml de butadieno 
. . 
y cristales de hidroquinona, se calienta durante 8 h en t~ 
bo oerrad.o a 8o-90Q. La eve.poraoion del .disol vente deja un 
residuo l!quido, que no se logra recrista.lizar, probable -
mente por contener polimero proveniente del exceso butadie 
no. El producto de reacoion, disuelto en benceno, se fil -~· 
tra rapidamente a traves de gel de s!lice ( fase m6vil : 
benoeno-oloroformo ) aislandose 4,55 g (87-88%) del aduc -
to puro, en au forma'difen6lica, p.f. 173~175g (de etanol) 
Anal isis 
Calculado para c12Hl1o4c1 
Enoontrado 
••••• 
••••• 
Ca 56,60 H: 4,32 Cl: +3,91 
Ca 56,39 H: 4,22 ~1: 14,12 
Espeotro I.R.; 
asoc. ) 
3480 ( -OH :fen6lico ) , 1650 ( -co2cH3 . 
l '\ 
160. 
~~,!~~~~!!·' (. (cD3) 2so ), 1,02 ( s, lH, -OH fen6-
lico ),. 1,27 ( s, lH, -OH fen6lico en c4 ), 4,10 ( s, 2H, 
olef!nicos ), 6,15 ( s, 3H, -co2cH3 ), 6,76 ( s, 4H, -cH2 ) 
-· 
2-aoetil-3-cloro-6,7-dime~il-4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naf-
. . 
toquinona ( XCI ) 
Se hacen reacoionar 0,63 g de 2-aoetil-3-oloro-
1,4-benzoquinona con 5 ml de dimetilbutadieno en la forma 1 
usual. La eliminaoi6n del dis~lvente, seguida de reorista-
lizaci6n del residuo ~e n-hexano da lugar a 0,86 g de a -
duoto puro { 94-95% ). Agujas de color amarillo p.f. 83-
84o 
An4lisis 
Calculado para c14H15o3
cl 
Encontrado 
•••• 
•••• 
Ca 63,03 H: 5,62 Cl: 13,32 
Ca 63,19 Ha 5,90 Cla 13,55 
~~!,::~_!!!· , 1720 ( -cocH3 ), 1705, 1675 ( -co oiolo-
he±en-diona. ) 
.. 
~~E~!E~-~!~~., 6,68 ( m, 2H, -CH angular ), 7,56 ( s, 
3H, -cocH3 ), 7,67 ( m~ 4H, -CH2 ), 8,35 ( s, 6H, -cH3 ) 
/ 
' 
'161. 
2-metoxicarbonil-3-cloro-6,7-dimetil-4a,5,8,8a-tetrabidro-
1,4-naftoquinona ( XCII ) 
Se oalentan a reflujo durante 2-3 h 0,6 g de la --
,-
2-metoxicarbonil-3-oloro-1,4-benzoquinona, con 1 ml de di-
metilbutadieno, en disolucion bencenica. La eliminacion de 
los oomponentes volatiles produce 0,84 g del aducto ( Rend. 
cuantitativo ) que recristaliza de cic1ohexano-6ter de pe-
tr61eo ; p.f. 117-1180 
An~1isis 
------
Calcu1ado para c14H15o4cl •••• C: 59,47 H: 5,31 Cl: 12,55 
Encontra.d.o •••• C: 59,50 H: 5,14 Cl: 12,39 
, 
~~tro I.!!· , 1735 < .. -co2cH3 ) ' 1715, .1690 ( -co oiclo-
hexen-diona ) 
Espectro ~~., 6,03 ( s, 3H, -co2cH3 ), 6,64 ( m, 2H, 
-CH angular ), 7,74 ( m, 4H, -cH2- ), 8,34 ( s, 6H, -cH3 ) 
2-acetil-3,6,q-tricloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona 
( XCIII ) 
Se oalientan a refl~jo durante 100 h 2,1 g de 2-
acetil-3-cloro-1,4-benzoquinona con 4,0 ml de diclorobuta -
dieno, operando en disoluoion bencenica. Por eliminaoi6n 
del disolvente, sa aislan 3,3 g (94-95%) del aducto en su 
forma difen6lica ( practicamente puro por c.c.f. ). El pr9~­
ducto se recristaliza de ej;a.nol da.ndo cristales, en forma 
de agujas de color amarillo, que funden a 218-2200 
Anal isis 
Caloulado para c12H9o3c13 
•••• C: 46,85 H: 2,92 Cl: 34,59 
Enoontrado •••• Ca 47,07 H: 2,86 Cl: 34,55 
~~.:~::~-~!!· ' 
1590 · ( arom •. ) 
3450 ( ·-OH fen6lioo ), 1625 <.-cocH3 asoc.), 
~~~=~~R·~~., -2,71 ( s, lH, -oH f~nolioo ), 4,41 ( s, 
lH, -oH·fenolico libra ), 6,27 ( s, 4H, -CH- ), 7,16 ( s, 
. ' 2 
3H, -COCH3 ) 
• 2-acetil-3-n-butiltio-1,4-benzoqui~ona ( LI : R • -c4H9) 
Se oxidan 0,7 g de 2-aceti1-3-n-butilhidroquinona 
con 1, 1 g de oxido de plata de 1a rnanera usual. Por evapo- ( 
~ 
racion de la solucion filtrada, se obtienen 0,68 g (98-99%)' 
de la quinon~, como l!quido de. color rojo. En c.c.f. se ob-
serva que el producto se obtiene puro. 
~~E~!~~~., (liq.), 1715 ( -COCH3 ), 1672,1647 ( -co,.--
quin6nico ) . 
~~pectro !!.:.1;1.~., 3,00 (dd, 2H, quin6nicos ), 6,91 ( t, 
2H, -S-CH -CH -
-2 2 ) ' 7,55 ( s, 3H, -COCH3 ), 8,20-9,40 ( m, 
7H, -nc3H7 ) 
2-acetil-3-n-butiltio-6,7-dimetil-4a,S,8,8a-tetra.hidro-1,4-
naftoquinona ( XCIV ) 
o,67 g de la 2-acetil-3-n-butil-1,4-benzoquinona. 
se calientan a reflujo, en disoluci6n bencenica con 1 ml de 
dimetilbutadieno. Por evaporaci6n de la mezcla de reacci6n, 
se obtiene un residuo liquido,. que solidifica por enfria -
miento prolongado •. El aduct~ normal, se recristaliza en la 
m!nima cantidad de eter de petroleo, dando finas agujas de 
color amarillo ; p.f. 92-930 
.. 
Anal isis _.., ______ 
Calculado para C18H24°38 •••• C: 67,50 H: 7,50 S: 10,00 
Encontrado •••• Ca 67,34 H: 7,31 S: 10,15 
~~~tro I!!., 
hexen-diona ) 
1700 ( -cocH3 ), 169p~ 1670 { -co oiolo-
~sp~~t:o_~.=.~!!·' 6,90 { m, 4H, -CH angular y -s-CH- )., --
. 2 ,-
7,57 { 3, 3H, -COCH3 ), 7,72 ( m, 4H, -CH2- ), 8,36 ( s, 
6H, -cH3 ), 8,20-9,30 ( m, 7H, -nc3H7 ) 
2-aoetil-3( metoxicarbonil-metiltio )-4a,S,8.8a-tetrahidro-
1,4-naftoquinona ( XCV ) 
2,3 g de 2-a.cetil-3( metoxioa.rboni1-metiltio }-
1,4-benzoquinona. y 3 ml de butadieno se haoen reaooionar 
en tubo oerrado durante 8 h a 90-1000 , operando en diso-
luoion benoenioa. Por eliminaoion del benoeno se obtienen 
' . 
2,7 g ( Rend. ouantita.tivo ) del aduoto normal. Cristaliza. 
de oio1ohexano-benoeno como :f;inas a.guja,s, con p.:f. 92-940 
Ca1oulado para c15Hl6o5s 
Enoontrado 
.. 
•••• 
•••• 
Ca 58,44 · H: 5,19 Sa 10,38 
Ca 58,38 HI 5,17 Sa 10,30 
Espec~!,:!·, 1725 :(' -qo2cH3 ) ,_ 1710. ( -COCH3 ) , 1665 
( -CO oic1ohexen-diona ) 
( 
t 
Espeotro R.Itt.N., 4,24 (' s, 2H, -CH•CH- ), 6,13 ( dd, 2H, 
---------
-s-CH2-co- ), 6,27 { s, 3H, -co2cH3 ), ~,64 { m, 2H, -CH 
angular ) , 1,54 { s, 3H, -COCH3 ) , 7,58 ( m, 4H,. -CH2- ) 
--
B. S!ntesis ~ naftazarinas 
. . 
1. Ensayo ~ obtenci6n ~ aceti1 ~ metoxicarboni1naftazari-
nas alcoxi1adas 
-
Aceti1aci6n ~ 2-acetil-3-metoxi-6,7-dimeti1-4a,S,8,8a-tetra-
hidro-1,4-nartoquinona 
{a) Se oa1ientan a ref1ujo 1,5 g del aducto LXXXVI , 
con 10 m1 de anh!drido acetico, durante 3 h. La mezc1a ob-
tenida se vierte sobre hielo-agua con lo cual precipita un 
s6lido formado por doe productos en proporoiones oompara -
bles. La fracoi6n insoluble en oio1ohexano en caliente , 
reoristalizada de etanol funde a 117-1180. Dioho producto 
del oual se aislan 0,23 g concuerda para el diaoetato de 
la'2-aoetil-3-metoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftoh~­
droquinona { CV ) 
: '\ 
AnAl isis 
r 
t 
Calcu1ado para. c19H22o6 
Encontrado 
166. 
•••••• 
•••••• 
C: 65,89 
Ca 66,02 
H: 6,35 
H: 6,45 
!:!~ctro ~.:!!.:.!·' 6,25. ( s, 3H, -ocH3 ), 6,92 ( s, 4H, 
-CH2- ), 7,50 ( s, 3H, -COCH3 ), 7,65 ( s, 3H, -OCOCH3 e~ 
c1 ), 7,75 ( s, 3H, -OCOCH3 en c4 ), 8,27 ( s, 6H, -cH3 ) 
{b) Por enfriamiento del extracto de oiclohexano, se 
--
separan 0,4 g del mono acetato en c4 de la 2-acetil-3-
metoxi-6,7-dimeti1-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona (CIV). 
Recristalizado de n-hexano funde ~ 124-1260 
Anal isis 
Calculado para c17H20o5 •••••• C: 67,09 
Encontrado ••••• •° Ca 67 ;19 
H: 6,35 
H: 6,45 
~~~!::~_!~·' 1770 ( -OCOCH3 ), 1640-1580 { -COCH3 y 
-C•C- ) 
: ~. 
~~~~ct::~-~.:.~.:.~·· -3,22 ( s·, 1H, .-OH fen61ioo qual. ), 6,16 
( s, 3H, -ocH3 ), 6,85 ( s, 4H, -cH2- ), 7,30 ( s, 3H, 
-COCH
3 
) , 7,63 ( s, 3H, -OCOCH3 en C 4 )', 8, 25 ( .s, 6H, 
-cH3 ) 
(o) Se calientan a ebullici6n 6,7 g del aducto LXXXV~-
,-
en 40 ml de anh!drido acetico y 1 ml de piridina durante 3 
h • Por diluci6n de la mezcla seguido de decoloraci6n con 
oarb6n activo del s6lido resultante, se obtienen 8,35 g de 
, . 
diacetato de 2-acetil-3-metoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-
naftohidroquinona ( 62-63%) 
Oxidaci6n cr6mica ~ diacetato de 2-acetil-3-metoxi-6,7-
dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona 
4,8 g del diaoetato cv ' disueltos en acido ace-
tico glacial, se adioionan lentamente, sobre una disolu -
• 
oi6n de 5,5 g ·de anh!drido or6mico· en aoido acetico al So%, 
oontrolando la temperatura de ~a mezcla de reacci6n·entre 
o-5o • La soluci6n resultante se abandona durante 3 dias a 
temperatuta ambiente. I 
Por diluoi6n de la ~ezcla, precipitan 3,4 g de 
un s6lido de eolor amarillo, que no funde bajo 3ooo. Este 
oompuesto, no fue.oaraoterizado por oontener·cromo y ademas 
trazas de un derivado naftazarinioo. 
168. 
Diacetato de 2-acetil-3-rnetoxi-6,7~dicloro-5,8-dihidro-
1,4-naftohidroquinona ( CVI. ) 
La acetilaci6n de 0,5 g de 2-acetil-3-metoxi- ~ 
6,7-dicloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona ( LXXXVII ), 
con anh!drido aoetioo y empleando piridina como oataliza -
dor, conduce a 0,46 g del diaoetato (40%) , p.f. 152-153g 
( de etanol ). 
Anal isis 
-------
Ca1culado, para C17Hl606C1.2 •••• Ca 52, 71. HI 4,13 C1s 18,34 
Encontrado •••• C: 52,66 H: 3,94 Cl: 18,34 
~~~!~!!:~_!!!!·· 1770 ( -OCOCH3 ) ' 1700 ( -COCH3 ) 
~~pee!~~-~!~., 6,22 ( s, 3H, -OCH3 ), 6,42 ( s,.4H, 
-CH2- ), 7,49 ( s, 3~, -COCH3 ), 7,61 ( s, 3H, -OCOCH3 en 
c1 ), 7,71 ( s, 3H, ~OCOCH3 en c4 ) 
Oxidaci6n or6mica ~ diacetato CVI 
Se oxidan 2,2'g del diac~tato obtenido anterior-( 
mente con 1,8 g de anhidrido cr6mico,durante dos dias,por t 
el procedimiento descrito en la oxidaoi6n del diacetato 
CV. Por diluoi6n de la mezcla de reacci6n, se aisla un s6-
lido que no fua oaracterizado por presentar propiedades 
similares al obtenido en la oxidaci6n de cv. 
2-aoetil-3-hidroxi-6,7-dimetil-5,8-d.~hidro-1,4-nafohidro­
quinona ( XXXV ) 
4,1 g de 2-aoeti1-3-isopropoxi-1,4-benzoquinona 
reci6n obtenida, se haoe reaooionar con dimetilbutadieno 
( 6 ml ), en etanol aouoso al 80%, durante 8 h a ebulli-
oi6n. Por eliminaoi6n del diso1vente se obtiene un s6lido 
de color amarillo que se lava con n-hexano. Este compues-
to que pesa 2,7 g (50%), conouerda exaotamente en sus oa-
raoteristicas con la 2-acetil-3-hidroxi-6,7-dimetil-5,8-
dihidro-1,4-naftohidroquinona obtenida en 1a pag. 120. 
Acetilaci6n ~ trifenol !!!! 
2,7 g del producto obtenido anteriormente, se 
tratan con anbidrido ac~tico en presencia de .piridina. El 
. . ·. 
s61ido obtenido, reorista1izad~ de etanol pesa 2,8 g (67%) 
y conouerda en todas sus oaracteristioas con el triaoeta-
--
170. 
to de la 2-aoetil-3-hidroxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-
naftohidroquinona ( XXXVI ), desorito en la pag. 120 
Oxidaoi6n or6mioa ~ triaoetato ~ 2-acetil-3-hidroxi- ,.--
6,7-dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona 
Se ox~dan 2,5 g del triaoetato XXXVI oon 2,7 g 
de anhidrido aoetioo de la manera usual. Por diluci6n, 
luego de 2 dias de reaooi6n, preoipita el triaoetato de 
la 2-aoetil-3-hidroxi-6,7-dimeti1-1,4-naftohidroquinona. 
Reoristaliza d~ etanol, p.f. 192-194Q • No se detectan pro 
duotos naftazarinicos en las aguas madres ( o.o.f. ) 
Anal isis 
Calou1ado para c20H20o7 
Encontrado 
•••••• 
•••••• 
C: 64,51 
C: 64,73 
H: 5,37 
H: 5,45. 
1770 ( -QCOCH3 ), 1705 ( -COCH3 ) 
~~Ee~t~~!M.~., 2,44 ( s, 2H, arom. ), 7,47 ( s, 3H, 
-COCH3 ) ,_ 7,55 y .7 ,58 :(, 2s, 9H, -CH3 y -QCOCH3 en c1 ) , 7, 71 
( s, 3H, -OCOCH3 en c4 ) 
171. 
0 " 
Oxidaci6n cr6mica ~ diacetato ~ 2-metoxicarboni1-3-
etoxi-6,7-dimeti1-S,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona 
r 1,0 g del diacetat~ XCVIII ( obtenido en pag. 
156 ) se trata con 1,1 g de anhidrido or6mico de la ma-
nera usual. Por diluci6n se separa un s6lido formado por 
cuatro productos ( c.c.f. ) ninguno de los ouales prese~ . 
ta reaoci6n de sistema naftazar!nioo., Por esta raz6n no 
se analiza la mezcla de reacci6n 
2. Sintesis de aceti1-c1oronaftazarinas 
Diacetato ~ 2-aceti1-3~cloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidro­
quinona ( CVIII ) 
Mediante acetilaci6n del aduoto LXXXIX ( 11,8 g ) 
• • por ebul1ici6n con anh!drido ac&tico durante 10 h ! Por 
diluoi6n se obtiene el diacetato con 92-93% ( 15,15 g ) ; 
p.t. 198-1990 ( de etanol ) 
: .. (•) Aplicando prolongados tie~pos de reacoi6n, en 
ausenoia de piridina, se obtienen los derivados acetila-
dos con elevados rendimientos~ 
172· 
Calculado para c16~5o5c1 
Encontrad.o 
•••• 
•••• 
Ca 59,55 HI 4,65 Cl1 10,9~ 
Ca 59,30 . H: 4,58 Cl: 11,1k 
Esp~ro I .R., 1770 ( -OCOCH3 ), 1705 ( -COCH3 ) --
~~!~~~!!:.~!.!!•, 4,13 ( s, 2H, -CH•CH- ) , 6,80 ( s, 4H, ·. 
-CH2- ), 7,47 ( s, 3H, -COCH3 ), 7,63 ( s, 3H, -QCOCH3 en c1) 
7,74 ( s, 3H, -QCOCH3 en c4 ) 
Oxidaci6n or6mica del diacetato CVIII 
Se oxidan 14,1 g del diacetato de 2-acetil-3-
cloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona con 22 g de anh!-
drido cr6mioo, durante 3 dias, por e1 metodo habitual. Por 
diluoi6n se aislan 1,6 g del diacetato de la 2-acetil-3-
cloro-1,4-naftohidroquinona. Reoristalizado de metanol ~ 
de a 140-l42Q 
Cuando la reacoi6n se repite con gran exoeso de 
agente oxidante, el producto aromatizado no se tra.nsforma. 
Anal isis .. 
-----
Calculado para cl6~3o5cl •••• C: 59,92 HI 4,05 Cl: 11,04 
Encontrado •••• C1 59,97 Ha 4,00 Cl: 11,72 
\ 
173· 
~~~ect:~-~~!~., 2,0o-2,60 (·m, 4H, a~om. ), 7,40 ( s, 3H, 
-COCH3 ) , 7,50 ( s, 3H, -OCQCH3 ·en c1 ) , 7,60 ( s, 3H, ,.--
-OCOCH3 en c4 ) 
Diacetato ~ 2-acetil-3-oloro-6,7-dimetil-5,8-dihidro-
1,4-naftohidroquinona ( ex ) 
Se acetilan 5,5 g del aducto CXI ( ~ag. 150 ) 
con anhidrido acetioo durante 14 h. Por diluoi6n, se se• 
paran 7,0 g (96-97%) del diaoetato. Se reoritaliza de 
etanol ; p.f. 128-129Q 
An!lisis 
Caloulado para c18Hl9o5c1 
Enoontra.do 
•••• 
•••• 
C: 62,35 H: 5,48 Cl: 9,06 
Ct 62,40 Ha 5,27 .Cl: ·9,07 
Espeotro I .R. , 1770 ( -OCOCH3 ) , 17~5 .( -COCH3 ) 
~!~~~~_:!., . 6,~~ ( s, 4H, -cH2- )., 7,48 ( s, 3H, 
-COCH3 ), 7,61 ( s, 3H,. ~OCOCH3 en c1 ),·7,73 ( s, 3H, 
-OC~CH3 en c4 ), 8,26 ( s, 6H, -cH3 ) 
174· 
Oxidaoi6n or6mica ~ diaoetato ~ 2-aoetil~3-oloro-6,7-
dimetil-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona 
0 " 
--
Se oxidan 6,5 g del diaoetato CX con 11 g de 
anhidrido or6mioo, por el metodo habitual. Por diluoi6n 
preoipita. un s6lido, formado en parte por un derivado naf'-
tazar!nioo. Este s6lido, al separarse po.r filtraoi6n se · 
transf'orma en un liquido aoeitoso. Tanto por oristaliza-
ci6n como por cromatografia en capa f'ina preparativa, no 
se 1ogra aislar el producto de inter6s. 
Una muestra del produoto bruto se trata con so-
luci6n de hidr6xido s6dico al 5% durante 3 h, a temperat~ 
ra ambiente y el s61ido result~nte al neutralizar con ao~ 
do olorhidrico diluido, se cromatografia sobre oapa prep! 
rativa ( fase m6vil : cloroformo ~ gotas de 4cido acetico 
glacial ). La 21 3-dimeti1-6-acetil-7-oloronaftazarina ai! 
1ada en esta forma funde a. 182-1840 
Encontrado •••• C: 57,27 H: 3,99 Cl: 12,02 
: ' 
~~~tro I.R., 1715 ( -COCH3 ), 1605 .( arom. ) 
• 175· 
!~ectro_~!!•t . -2,67 7 -3,00 ( 2a, 2H, -oH fen6lico 
asoc. ), 71 42 ( s, 3H, -cocH3 ), 7177 ( s, 6H, -cH3 ) 
Preparaci~n ~ !2!. diacetatos .!!.!. 2. l. 7-meti1-2-acetil-3-; . ..._ 
cloro-5,8-dihidro-1,4-nattohidroquinona ( CXII ) 
l 
a, 7 g de 2-acetil-3-o1oro-:1,4-benzoquinona se ; 
•,4 • 
ca1ientan a reflujo con 12 m1 de isoprene, en disoluci~n 
benc&nioa durante 3 h. E1 1!quido resu1tante, que no se 
logra cristalizar, se aoetila durante 14 h a ebullici6n 
· con anh!drido ao&tico. Por diluci6n se ais1an 14,7 g de 
los diacetatos is6meros. Se recristalizan de eiano1, 
p.t. 138-1400 J rend. 92-93~ ( referido a 1a quinona de 
partida ) 
An4lisis 
Calculado para c17~7o5c1 •••• · Ca 60,64 Ha 5,05 . C1a 10152 
Encontrado •••• Ca 60,90 Ba 5,19 Ola 10,65 
Eapectro..!!!•, 1770 ( -ococu3 ) , .1710 ( -cocH3 ) 
.. 
: '\ 
Espectro R.M.N., 4145 ( m, 1H, ~!·C-CH3 )~ 6,88 ( s, 
4H, -CH2- ) , 7,48 ( a, 3H1 -co.ca3 ) , 7160 ( a, 3H, -ococH3 
/ 
' 
176. 
3H, -cu3 ) 
0Xidaoi6n or6mica ~~ diacetatos is6meros CXIII 
,. 
Se oxidan 14,5 g del producto obtenido anterior-
mente pon 18 g de anhidrido cr6mico, de la manera usual. 
Por diluci6n de la mezcla de reaooi6n, se separa un l!q~­
do aoeitoao que se eXirae con 'ter. El produoto bruto, 
est£ formado por.dos, uno de los cualee muestra reacoi6n 
de naftazarina en oapa fina. La separaci6n de ambos pro -
duotos no se logra. 
Por hidr6lisis de una mnestra del producto de f 
reacoi6n ( 1,7 g) con 100 ml de hidr6xido s6dico al 5~ ,t 
a temperatura ambiente durante 3 h, se obtiene un s6lido 
que extraido en Soxhlet da lugar a o, 2 g de las naftaza -
rinas is6meras a ·2 7 3-metil-6-acetil-7-oloronaftazarina. 
Se recristaliza de tetraolorurO de oarbono , ·p.f •. 128-1290 · 
AnAl isis 
Ca1cu1ado para c13H9o5c1 
Encontrado '" 
: ''. 
•••• Ca 55,63 Ha 3,20 
a••• Ca 55,51 Ha 3,24 
· Espectro I. R., 1720 ( -cocB3 ), 1620 ( arom.) 
'· 
C1a 12,62 
C1a 12,70 
/ 
.. 
177· 
.· 
~ectro ~~·' -2,36 7 -2,87 ( 2s~ 2H, -OH fen6lico 
quel. ), 2,95 ( c, lH, quin6nico ), 7,44 ( s, 3H, -COCH3 ), 
7,70 ( d, 3H, -cH3 J J • 1,4 Hz ) 
..._. 
Diacetato ~ 2-acetil-3,6,7-tricloro-5,8-dihidro-1,4-
nattohidroquinona ( CXIV ) 
,. 
Se acetilan 3,1 g del aducto XCIII durante 16 h 
con anhidrido ac6tico. La mezcla de reacci6n se vierte 
.sobre agua-hielo obteniendose un preoipitado coposo del 
· diacetato. El derivado acetilado,·obtenido con un rendi-
miento del 97-98% ( 3,85 g ), se recristaliza de etanol 
como finas agujas inooloras de p.f. 228•2300 
An4lisis 
Calculado para c16~3o5c13 • •·• Ca 49,o6 Ha 3,32 Cla 27,16 
Encontrado ••• Ca 49,25 Ha 3,21 ·cla 27,42 
~~~~_!·, 6,40 ( s, 4H -CH - ) , 2 7,47 ., s, 3H, 
-COCH3 ), 71 60 ( s,. jH, -OCOCH3. ~n c1 ) , 7,71 { s, 3H, 
-oCOCH) en c4 ) 
'· 
.\ 
' / 
.::·i. 
178. 
Oxidaoi6n or6mioa del diaoetato ~ 2-aoeti1-3,6,7-trioloro-
518-dihidro-1,4-naftohidroquinona 
r 
(a) 6,85 g del derivado aoetila.do anter~or ( CXIV )-,.. 
,. 
se oxidan de la manera usual, con 12,2 g de anh!drido or6-
mioo. -El producto de reacci6n aislado { 4,7 g ), es funda-
mentalmente el diacetato de 2,3,6-trioloro-7-aceti1naftaza 
·-
rina que reorista1iza de etanol ; p.f. 159~16QG 
Caloulado para c16H9o7c13 
Enoontrado 
••• 
••• 
Ca 45,79 Ha 2,14 Cla 25,35 
Oa 45,89 Ha 2,34 Cla 25,46 
Espe~tro I.R., ·1780 ( -OCOOH3 ), 1720 { ·-cocH3 ), 1680 
( -co quin6nioo ) . 
~spect~e .R·~!!·, 7,43 ( s, 3H, -COCH3 ) , 7,46 { ·a, 3H, 
-ococH3 en c8 ), ·7,56 ( s, 3H, -ococH3 en c5 ) 
(b) El produoto seoundario de reaooi6n, muy insolu-
ble en etanol en caliente, ooncuerda oon el diacetato de 
• 2-aoeti1-3,6,7-triolo~o-1,4-naftohidroquinona. Se aislan 
. . 
de 'ate produoto 0,45 g J p.t. 177-179G ( de metano1 ) 
.: .. 
/ 
. . ,. 
·.: I . 
179· 
r 
An'lisis 
---
Caloulado para ci6H}1o5c13 ••• Ca 49,31 Ha 2,82 Cla 27,31 
Enoontrado ••• Ca 49,53 HI 2,78 C1a 27,36 
.._ 
,. 
~~!~tro R.~., 2,06 ( s, 2H, arom. ), 7,39 ( a, 3H,,. 
-COCH) ), 7,46 ( s, 3H, -QCOCH) en c1 ), 7,56 ( a, 3H, 
-ococ~3 en 04 ) 
2,3,6-trioloro-7-aoetilnattazarina ( CXVII ) 
0,21 g del diaoetato de aoetil-trioloronaftaza-
rina se ponen en suspensi6n en 100 ml de soluci6n de hi -
dr6xido s6dico al 5~ • La mezcla se agita durante 5 h a 
temperatura ambiente, se filtra y aoidula con £cido clor-
h!drioo dilu!do ~is1andose 0,05 g • Una muestra del pro-
duoto, recrista1izada de tetraoloruro de carbono tunde a 
.171-1730 
An£1isis .. 
-----
: "\ 
Ca1cu1ado para c12H5o5c13 ••• Ca -42,94 Ha 1,49 C1a 31,71 
Encontrado ••• Ca 43,00 Ha 1,60 Cla 31, 75'· 
'· .. 
; 
/ 
.0 :e 
180. 
~!pe~tro_!!!•t 
1570 ( arom. ) 
1710 ( -cocH3 ), 1635 ( -co quin6nico ), 
Espectro R.M.N., -2,36 y -2,66 ( 2s, 2H, -OH fen6lico,-~ 
-------------- ' quel. ), 7,42 ( s, 3H, -COCH3 ) 
3· Sintesis ~ metoxicarbonil-oloronaftazarinas 
Diacetato ~ 2-metoxioarbonil-3-cloro-5,8-dihidro-1,4-
naftohidroquinona ( CXIC ) 
Se calientan a reflujo 4,3 g de 2-metoxioarbo -
nil-3-oloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona ( XC ) ·con 
anhid~ido ao,tico durante 10 h. Se obtienen 4,72 g del 
diacetato puro ( 93-94~) que recrista1iza de aoetato de 
etilo ; p.t. 195-1960 
An~lisis' 
Caloulado para c16H15o6Cl •• •• Ca 56,73 Ha 4.,43 Cla 10,46 
Encontrado •••. Ca 56,6·0 lh 4,44 Cla 10,92 
.. 
; "\. ·. 
Espectro I !!•, 1770 ( -OCOCH3 }, 1740 ( -co2cH3 ) 
'· 
r 
. \ 
.: i 
---
181 •. 
~~~~ot~~-~!~!~., . 4,o6 ( s, 2H, -CH•CH- ), 5,98 ( s, 3H, 
-co2cH3 ), 6,70 ( s, 4H, -cH2- ), 7,51 ( s, 3H, -OCO~H) 
en c1 ), 7,60 ( s, 3H, -ococH3 en c4 ) 
Oxidaoi6n cr6mica ~ diaoetato ~ 
.__ 
,. 
(a) , 4,5 g del derivado aoetilado .obtenido anterior-
mente, se tratan con 6.,1 g de anh!drido cr6mico por e1 m! 
todo aoostumbrado. Por diluci6n de la'mezcla de reaccion, 
precipita un s61ido formado prinoipalmente po~ e1 diacet: 
to de 2-metoxicarbonil-3-cloro-1,4-naftohidroquinona que 
reoristaliza de aoetato de eti1o ; p.f. 183-1850 • Se ob-
tienen 1,2 g de 6ste produoto. 
Anal isis 
Calculado para c16~3o6c1 •••• Ca 57,07 Ha 3,86 C1a 10,52 
Encontrado •••• Ca 57,35 Ha ,4,00 . Cla 10,59 
~!!!~~!!!! ' 1770 ( -OCOCH3 )-, 1735 ( -co2cH3 ) I 
Espectro R.Il.N., . 2,0o-2,60 ( m, 4H, arom. ), 6,04 ( s, 
---------- : '\ 
3H, -co2cH3 ) , 7·,53' ( s, 3H, -QCOCHJ en c1 ) , 7,60 ( s, 3H,. 
'· 
; 
/ 
. . 
. . 
-OCOCH3·en c4 ) 
(b) De las aguas madres de precipitaci6n del diace-
tato de 2-metoxicarbonil-3-cloro-1,4-naftohidroquinona, s~ 
,. 
&isla por extraoci6n QOn eter, la 2-metoxicarbonil-3-cloro-
1,4-naftoquinona en baja concentraci6n. La quinona recris-
taliza de et~ol en forma de agujas de color amarillo-na-
ranja con p.t.· 1300 
Anc1lisis 
Calculado para c12E7o4c1 
Encontrado 
•••• 
•••• 
Ca 57,50 Ha 2,80 Cla 14,13 
Ca 57,49 HI 2,69 Cla 14,48 
~~=ctro !.:!·, ·1750 ( -co2cH3 ) , 1690, 1660 ( -co quin. ) , 
162o ( -c-c- ) 
~~pee!:o R.~., ( (cD3) 2so.}, 2,00 ( m, 4H, arom. ), 6,05 
( s, 3H, -co2cH3· ') 
~ 
Dj,acetato de 2-rnetoxicarbonil-3-cloro-6,7-dimetil-5,8-
dihidro-1,4-naftohidroquinona 
: ., 
Por acetilaci6n de 0,6 g de.2-metoxicarbonil-3-
cloro-6,7-dimetil-4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona 
{ XCII ), durante 10 h con anh!drido acetico, se obtuvo el · 
diacetato con rendimiento cuantitativo ( 8,1 g ). El pro--
,. 
ducto tunde a 146-146,50 ( de metanol ) 
An'lisis 
-----
Ca1culado para c181\9o6c1 •••• Ca 58,95 Ha 5,18 Cla 9,66 
Encontrado •••• Ca 59,09 Ha 5,40 Cla 9,94 
~!pectro I!!•'. 1760 ( -OCOCH3 ), 1735 { -co2cH3 ) 
~~~!~~R·~·N., 6,10 { s, 3H, -c~2cH3 .), ~,91 ( s, 4H, 
-cH2- ) , 1,62 ( s, 3H, -ococi3 ~n c1 ) ,· 7 '72 ( s, 3H, 
-OCOCH) en c4 ), 8,27 ( s, 6H, -cH3 ) 
Diacetato ~ 2,3-dimetil-6-metoxioarbonil-7-cloronaftaza-
~ ( CXXIII ) 
.\ 
Se oxidan 8,0 g del diaoetato CXX, con 10 g de 
anh!drido cr6mico durante 3-4 dias. Por diluoi6n, precipi-
tan 2,2 g del derivado naf'tazar!nico bastante puro {25-26%) •. 
' 
Recristaliza de etanol como finas agujas de color amarillo 
/' 
_::·'· 
' 
p.f. 189-1910 
Anal isis 
--
Caloulado para c181\5o8c1 •••• Ca 56,60 Ha 4,32 Cla 1l,~l 
Enoontrado •••• Ca 56,39 Ha 4,22 Cla 14,12 
~~!~~~·· 1780 ( -OCOCH3 ), 1750 { -co2ca3 ), 16~5 
( -co quin. ) 
~pectro R.~., 6,01 ( s, '3H, -co2ca3 ), .11 50 ( s, 3H, 
-ococH3 en c5 ), 7,6o ( s, 3H, -oC~ca3 en c8 ), 7,90 ( s,) 
6H, -cH3 ) 
2,3-dimetil-6-metoxicarbonil-7-cloronaftazarina ( CXXIV ) 
Se calienta a reflujo 0,25 g del diacetato CXXIII 
en 250 ml de metanol anhidro y en presencia de 0,5 ml de 
4oido sultdrico concentrado, durante 24 h. El s6lido de co-
lor rojo obtenido en 1a evaporaoion del disolvente, se pu -
rifica por oromatografia sobre gel de silioe desactivada 
) ( fase m6vil~a benoeno.), aislandose 01 075 g de la 2,3-di-
. 1 ' 
· metil-6-metoxioarbonil-7-oloronaftazarina pura, p.t. 162-
165G 
•. 
/ 
/ 
... 
An4lisis 
r 
Ca1oulado para c14Bl1o6c1 •••• Ca 54,12 
Encontrado •••• Ca 54,01 
Ha 3,54 Cla 11,40 
HI 3,63 Cla 11,83 
,-
Espectro I.R., 1740 ( -co2cH3 ), 1615 (-co quin. ) 
~pectro R.M.N., -2,73 y ~3,01 ( 2s, 2H; -OH fen6lico. 
quel. ), 6,oo ( s, 3H, -co2cH3 ), 7,80 ( s, 6H, -cH3 ) 
c. S!ntesis ~ tiofenquinonas 
1. Obtenoi6n ~ benzo(b)tiofen-4,7-quinonas 
.._ 
Ensayo ~ oiolaoi6n ~~ 2-aoetil-3( metoxicarbonil-metil 
-
tio )hidroquinona 00~ anhidrido ao~tioo 
Una muestra de la hidroquinona L ( R • -CH CO l~Ie ) 2 2 
se calienta a.reflujo en anhidrido ac~tico durante 45 min. 
El produoto que se separa por diluoi6n de la mezcla de reao-
o16n, se oaraoteriza como el diacetato de la hidroquinona 
de partida. ~e reo~istaliza de etanol ; p.f. 99-lOOg 
: '\ 
/ 
/ 
186.· 
An4lisis 
Calcu1~o para c15Bl4o7s 
Encontrado 
•••• 
•••• 
Ca 52,94 Ha 4,70 Sa 9,41 
Ca 53,19 Ha 4,50 ·Sa 9,27 
,. 
!~~~~·' 1770 ( -OCOCH3 ), 1740 ( -co2cH3 ), 1710 
( ~COCH3 ) 
~!f!ctro ~!!•t . 2,74 ( s, 2H, arom.), 6,30 ( s, 3H, 
-co2c~3 ), 6,48 ( s, 2H, -s.:.cH2- ), 7~43 ( s~ 3H, -COCH3 ), 
7,60 ( s, 3H, -OCOCH3 en c1 ), 7,72 ( s, 3H, ~OCOCH) en 
c4 ) 
2-metoxicarbonil-3-metil-4,7-diacetoxibenzo(b)tiofeno 
( CXXXIX .) 
La' 2-aceti1-3{ metoxicarboni1-metiltio )hidro -
quinona ( 1 g ), se trata con anh!drido acetico y acetato 
. . 
s6dico ( 1 g ), durante 1 h a ebUllici6n. Por di1uci6n dJ 
la mezo1a de reaocion se separan 1,15 g (91-92%) del he . . 
terooiclo que reoristalizado de acetate de etilo funde a 
185-1870 .. 
:\ 
:·•. 
' 
An'lisis 
-----
Calcu1ado para c151\4o6s •••• Ca 55,90 Ha 4,34 Sa 9,93' 
Enoontrado •••• Ca 55,59 HI 4,32 Sa 10,05 
,. 
~pectro I.R., 
~otro R.lt1.N., 2, 70 7 2,88 ( dd, 2H, arom. en orto ) .. , 
6,07 { s, 3H, -co2cH3 ), 7,13 ( s, 3H, -cH3 ), 7,60 ( s, 
6H, -~COCH3 ) 
..._ 
· Ensayo ~ obtenoion ~ ~-metil-4,7-d.iaoetoxibenzo(b)tio­
feno. 
-
Sobre una disoluoi6n bencenica conteniendo ace- :::·' · 
tilquinona, ae adic1ona Aoido tiog~ic6lico ( relaci6n 1•1/)~ 
El aceite residual en la evaporaoi6n del disolvente, se 
oalienta a reflujo con anhidrido acetico durante 3/4 h. 
El s6lido resultante al dilu{r la mezcla de reao-
oi6n, ·caracterizado como la 2-oxo-5-aoetil-6-acetoxi-2,3-
dihidroben.zo-1,4-oxatina, puede ser obtenida tambien ope -
rando en presenoia.de acetato s6dico, aunque en estas con-
:'\ 
dioiones el produoto .resulta mas impurifioado. 
'· 
/ 
188. 
La benzoxatina sustitu!da fUnde a l29-l30Q ( de 
etano1 ) 
--
,. 
Calou1ado para c12H10o5s 
~contrado 
•••• 
•••• 
~~ 54,38 Ha 3,94 Sa 11,93 
Ca 54,13 HI 3,75 Sa 12,03 
~~~~..!!!·' 
1670 ( -COCH3 ) 
178D-1760 ( -co de acetoxilo y 1act6nico.) 
~!~~!~-~~!' 2,68 y 2,85 ( dd, 2H, arom. J • 8,7 
Hz ), 6,62 ( s, 2H, s-cH2-co2- ), 7,43 ( s, 3H, -COCH3 ), 
7,6~ ( s, 6H, -OCOCH3 ) 
2-metoxicarbonil-3-metil-4,7-dihidroxibenzo(b)tiofeno 
CXLII 
Se calientan a reflujo 0,5 g del diacetato 
cxxxrx,. en 50 ml de metanol anhidro y gotas de 'oido sul-
f~ioo concentrado, durante 3 h. Al dilu!r la mezcla de 
reacci6n, en~caliente, cristalizan 0,24 g (65%) del di -
fenol muy puro; p.f.:23D-233Q 
/ 
An~lisis 
Caloulado para c11H10o4s 
Enoontrado 
•••• 
•••• 
C: 55,46· H: 4,23 Sa 13,43 
Ca 55,66 Ha 4,19 Sa 13,31 
,. 
Espeot~_!!!•t 3300 ( -OH fen6lioo ), 1685 ( -co2cH3 ) 
~!~~!~·M~., ( (CD3)2so ), 0,3l·y 0,38 ( 2s, 2H, 
fen6lioos ), 3,27 ( s, 2H, arom. ), 6,13 ( s, 3H, -co2cx3 ·) 
7,04 ( s, 3H, -cH3 ) 
2-metoxioarbonii-3-metilbenzo(b)tiofen-4,7-quinona 
CXLIII. 
0,5 g de la 2-acetil-3( metox~oarbonil-metil­
tio }-1,4-benzoquinona ( LI : R a ~CH2co2cH3 , pag.l34 ) 
disueltos en anhidrido·aoetico, se oalientan en bano de· 
agua a 9o-lOOQ, durante 3/4 hen presencia de 0,5·g de 
acetato s6dico anhidro. Al dilu!r la mezcla de reaooi6n 
con agua-hielo, preoipitan 0,38 g de la quinona hetero -
c!clioa. El producto bruto de la reaoci6n se purifioa por 
filtraci6n ~traves de gel de s!lice, eluyendo con bence-
. ' 
no. Se obtienen 0,30:g (65-66%) ~e quinona ~a. Agujas de 
color amarillo con p.t. 148-151Q 
: i 
190. 
Anal isis 
.Ca1oulado para. o11Hao 4 S 
Enoontrado 
•••• 
•••• 
Ca 55,93 Ra 3,38 Sa 13,60 
Ca 55,78 Ha 3,34 Sa 13,92 
!!~ctro ~· 
(3,52) 
} EtOH (nm) (log f,), 
max 
252 (4, 26)' 353 
Espec~~!•t 3,10 ( s, ~H, quin6nicos ), 6,03 ( s, 
· 3H, -co2cH3 ), 7,14 ( s, 3~, -cH3 ) 
,. 
2-metoxicarbonil-3,4,7-triacetoxibenzo(b)tiofeno ( CXLIV ) 
Una disoluci6n de 1,0 g de 2-metoxicarbonil-3( 
' 
metoxicarboni1-metiltio )hidroquinona ( LII ) y 1,0 g de 
aoetato s6dico en anhidrido aoetioo, se refluye durante 
1 h. La mezola resultante se vierte sobre agua-hielo o~n 
lo que separan 1,30 g (96-97%) de· cristales incoloros del 
t~iaoetato muy puro; p.f •. l91-1940 (de acetato de etilo} 
.. 
:\ 
•••• Ca 52,45 Ha 3,82 Sa 8,74 
. \ 
/ 
. ,· 
191. 
Enoontrado •••• C: 52,74· H: 3,94 S: 8,52 
,-
~f!~O R.M!~., 2,63 y 2,87 ( dd, 2H, arom. en orto ), 
6,12 ( s, 3H, -co2cH3 ), 7,59 ; 7,62 J 7,65 ( s, 9H, 
-OCOCH3 ) 
2-metoxicarbonil-3( metoxioarbonil-metiltio }-1,4-benzo-
quinona ( CXLV ) 
r 
Se oxidan 1,7 g de 2-metoxioarbonil-3( metoxioar-
bonil-metiltio )hidroquinona ( LII ), con 3,4 g de oxido de 
plata por el.metodo habitual~ La soluci6n bencenioa, fil-
trada a traves· de sulfato s6dico anhidro se evapora obte -
niendose un residuo 1!quido que solidifica por enfriamien-
to prolongado ( una noche ). Se obtienen 1,6 g (95%) de la 
quinona J p.t. 57-580 ( de benceno-oiolohexano ) 
Anal isis _ ... __ 
Calculado para 011~0°65 •••• C: 48,88 · H: 3,70 S: 11,85 
Encontrado : ' C: 49,02 H: 3,69 s: 11,75 •••• 
: i 
!speotro I. R. , 
n6nioo ) 
.0 " 
192. 
1740 ( -co2cH3 ), 1675, 166o ( -co qui-
Espeotro R.M.N., 3,14 ( s, 2H, quin6nioos ), 6,06 y 6,1~ 
---- ,. 
( 2s,- 5H, -co2cH3 y -s-cH2-co2 respeotivamente ) 
.I 
2-metoxioarbonil-3aoetoxibenzo(b)tiofen-4,7=quinona( CXLVI ) 
La quinona CXLV, obtenida anteriormente ( 0,3 g ) 
se calienta en bano de agua entre 8o-9oo, en disoluoi6n de 
anh!drido aoetico y en presencia de acetato s6dico ( 0,3 g) 
Al cabo de 1 h, la mezcla de reacci6n se vierte sobre 
agua-hielo y oompletada la hidr6lisis del anh!drido ~oeti­
co, se extrae la· quinona de la disoluoi6n· con eter • E1 s6 
lido obtenido por conoentraci6n del extracto, se disuelve 
en benceno y se filtra rapidamente a traves de gel de si -
lice. Por evaporaoi6n del filtrado se obtienen 0,14 g 
(46-47%) de la quinona heterooiolioa pura. Recrista1iza de 
benoeno-oiclohexano ; p.f. 15o-150,5o . 
An'lisis .. 
Encontrado •••• Ca 51,21 Ha 2,79 Sa 11,57 
·, 
r . 
/ 
; ' 
Espeotro u.v. A EtOH · (nm) (log f ) ,. 251 (4, 35), 342 
max 
---------
(3,53) 
.._ 
~~!~!~~·' 1745 ( ~OCOCH3 ), 170? ( -co2cH3 ), 1635 ( -co quin6nico ) 
!~E!~~~±~!. , 3,12 ( dd, 2H, quin6nico's ), 6,05 ( .s, 
3H, -co2cH3 ), 7,53 ( s, 3H, -OCOCH3 ) r 
2. Obtenoi6n ~ nafto(b)tiofen-4,9-quinonas 
2-metoxioarbonil-3-metil-4,9-diacetoxi-5,8-dihidronafto(b)-
tiofeno ( CXLVII~ : R1 • -H ; R • -CH ) 2 3 . 
Una soluoion de 0,5 g de 2-aoetil-3( metoxicar-
bonil-metiltio )-4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona 
( XCV , obtenida segUn pag. 164 ) en anh!drido ao,tico, se 
calien~a a reflujo durante 3 h, en presencia de aoetato s~ 
dico ( 0,5 g ). La mezcla resultante se vierte sobre hie-
lo-agua, con lo cual preoipitan 0,58 g ( Rend. cuantitati-
vo ) del derivado tric!clico. El producto se recristaliza 
; ·, 
de aoetato de etilo Y.tunde a 212-2130 
. ... 
194. 
An'lieis 
------
Ca1culado para. c19~8o6s •••• Ca 60,96 · H: 4,81 S: 8,55 
Encontrado •••• Ca oo,88 H: 4,81 S: 8,60 
,-
~~~!::~~·· 1760 ( -OCOCH3 ), 1715 ( -co2cH3 ) 
.0 ;r 
~~~!~-~.:!!.!~·• 4,12 ( s, 2H,- -CH=CH- ), 6,10 ( s, 3H, 
-co2cH3 ), 6,72 ( s, 4H, -CH2- ), 7,20 ( s, 3H, -cH3 ), 
7,61 ( s, 6H, -ococH3 ) 
.._ 
,I 
2-acetil-3( metoxicarbonil-metiltio )-6,7-dimetil-4a,5,8,8a-
tetrahidro-1,4-naftoquinona ( CXLVII & R1 • R2 • -cH3 ) 
0,8 g de 2-acetil-3( metoxicarboni1-metiltio )-
1,4-benzoquinona ( obtenida segUn pag.l34 ) se calientan 
' 
con exceso de dimetilbutadieno ( 2:1 ) en disoluoi6n ben-
cenica. durante 3 h. Se aisla l,O g (94-95%) del aducto que 
recristali za. como finas agu.jas de color amarillo con p •. f. 
lOQ-1010 ( de benceno-ciclohexano·) 
Anal isis 
Calculado para c17H20o5
s 
Encontrado 
•••• 
•••• 
C: 60,71 Ha 5,95 S: 9,52 
C: 60,49 H: 5,74 S: 9,45 
195· 
~~~-~., 1724 ( -co2cH3 ), 1706 ( -COCH3 ), 1685 
( -co oiolohexen-diona ) 
2-metoxioarbonil-3,6,7-trimetil-4,9-diacetoxinafto(b)tio--
,. 
Se. tratan 2,5 g del aduoto CXLVII ( R1 • R2 • 
-cH3 ) con anh!drido aoetioo y acetato sodioo ( 2,5 g ) 
durante 3 h a ebullioi6n. Por diluoion se separan 2,4 g 
(So%) del heterociclo. El producto recristaliza de aceta-
to de etilo oomo finas agujas de p.f. 25l-252g 
Anal isis 
-------
Calculado para c~1H22o6 s •••• C: 62,68. H: 5,51 S: 7,95 
Enoontra.do •••• C: 62,46 H: 5,36 S: 8,25 
!~~!~~~!~., ·6,08 ( s, 3H, -co2cH3 ), 6,79 ( s, 4H, 
-QH2- ), 7,17 ( s, 3H, -CH3 ), 7,56 { s, 6H, -OCOCH3 ), 
8, 22 ( s, 6H., -cH3 ) 
/ 
196. 
2-metoxicarbonil-3( metoxicarbonil-metiltio )-6,7-dimetil-
4a,5,8,8a-tetrahidro-l,4-naftoquinona ( CXLV~I a R1 • -cH3 
--,-
Se calientan a ebullici6n 1,6 g de la quinona 
CXLV con 1,6 m1 de dimetilbutadieno, en disoluci6n bence-
nica durante 3 h. El residua obtenido en 1a evaporaci6n .de 
1a mezcla de reacci6n, por enfriamiento prolongado en pre-
sencia de ciclohexano, oristaliza en forma de finas agujas 
incoloras ( 1,93 g ; 92-93% ). El aducto recristaliza de 
benceno-n-hexano y funde a 85-860 
An~lisis 
Calculado para c17B!8o6s 
Encontrado 
•••• 
•••• 
C: 58,38 H: 5,14 S: 9,14 
Ca 58,21 H: 5,48 S: 9,28 
~spec!!:~..!!!•' 
diona ) 
1740 ( -co2cH3 ), 1665 ( -co ciclohexen-
~~!!~-~~., 6,11 ( s, 3H, •C-co2cH3 ), 6,27 ( s, 3H,. 
s-c-co2cH3 ); 6,66 ( ~! 2H, -CH angular ), 7,63 ( m, 4H, 
•C-CH2- ) , 8,35 ( s, 6H, -cH3 ) ;- los prot ones del sistema 
197· 
-S-CH -CO - aparecen enmascarados con las sefiales de los 2 2 
grupos -co2cH3 
2-metoxicarbonil-3,4,9-triacetoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidro-, 
nafto(b)tiofeno ( CXLVIII : R1 • -cH3 ; R2 • -OAc ) 
1,5 g del aducto anterior ( CXLVII : R1 • -cH3 ; 
R2 • -ocH3 ) en disoluci6n de anh!drido acetico se calien-
ta. a ebull'ioi6n, en presencia de acetato s6dico ( 1,5 g ) 
durante 3 h. Se aislan, por diluci6n 1,76 g (91-92%) del 
derivado aoetilado ; p.f. 215-216Q ( de etanol-acetato de 
etilo ) 
Anal isis 
Ca.lculado para c22H22o8s •••• C: 59,19 H: 4,93 S: 7,17 
Encontrado •••• c: 59,39 H: 4,71 s: 1,09 
~!~~~~~~., 6,13 ( s, 3H, -co2cH3 ), 6,80 { s, 4H, 
-CH2- ), 7,51 y 7,60 ( 2s, 9H, -OCOCH3 ), 8,24 ( s, 6H, 
-cH3 ) 
: ' 
198. 
Laotonizaoi6n ~!! 2-metoxioarbonil-3( metoxioarbonil-
metiltio )-6,7-dimetil-4a,S,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoqui-
nona 
-,-
·Una muestra del producto bruto obtenido en la 
reaooi6n Diels-Alder entre 2-metoxi~arbonil-3( metoxioar-
bonil-metiltio )-1,4-benzoquinona y dimetilbutadieno ( . 
CXLVII : R1 • -cH3 ; R2 = -OCH3 ), se filtra a traves de . 
gel de s!lioe, eluyendo con benceno. Por evaporaci6n del 
filtrado se obtiene la 5-metoxioarbonil-6-hidroxi-8,9-
dimeti1-2-oxo-2,3,7,10-tetrahidronafto{ 1,2-b )-p-oxatina 
( CXLIX : R1 • -cH3 ; R2 • -H ; R3 • -OCH3 ), que reoris-
taliza de aoetato de etilo ; p.f. 239-2400 
Caloulado para c16H16o5
s 
Enoontrado 
•••• 
•••• 
c: 6o,oo H: 5,oo s: 1o,oo 
C: 60,21 H: 5,13 .S: 10,40 
Espeotro !!_~•, 
quel. ) 
1755 ( -co 1aotona ), 1665 ( -co2cH3 
: \ 
-1,16 { s,_ lH, -OH fen6lioo ), 5,97 (. s, 
199. 
3H, -co2cH3 ), 6,71 ( s, 6H, =C-CH y -s-CH -CO - ), 8,21. 2 2 . 2 
( s, 6H, -cH3 ) 
Lactonizaci6n de 2-acetil-3( metoxicarbonil-metiltio )-,-~ 
4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona 
Una disoluci6n del aducto XCV .en acido acetico. 
glacial y gotas de acido clorhfdrico concentrado, se ca-
lienta a ebullicion, durante l/2 h. Por diluci6n se sepa-
ran 0,22 g de la lactona CXLIX ( R1 • R2 • -H ; R3 a -cH3 ) 
{81-82%), que recristaliza de etanol, como finas agujas de . 
p.f. 185-1870 
Anal isis 
Calculado para c14H12o4s •••• C: 60,87 Ha 4,34 S: 11,59 
Encontrado •••• ca 61,07 H: 4,43 S: 11,69 
~~Eectro ~-, 3333 ( -OH fen6lico ), 1754 ( -co lacto-
na ), 1613 ( -COCH3 quel. ) 
~!pe~!~~!~!~·' -2,60 ( s, lH, -OH fen6lico ), 4,07 ( 
s, 2H, -CH=CH- ), 6,6o' ( s, 4H, ~CH2- ), 6,64 ( s, 2H, 
200. 
-S-CH2 -CO2- ) , 1, 22 { s, 3Ht -COCH3 ) . 
Lactonizacion ~ 2-acetil-3( metoxicarbonil-metiltio )-
6,7-dimetil-4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona ~ 
,. 
Una muestra del aduoto CXLVII { R1 • R2 • -cH3 ) 
se calienta a ebullici6n durante 1 h con anhidrido acetico. 
Por diluoion separa la 5-acetil-6~aceto%i-8,9-dimetil-2-
oxo-2,3,7,10-tetrahidronafto { 1,2-b )-p-oxatina. Recris-
taliza de etanol-acetato de etilo ; p.f. 221-2230 
Anal isis 
-----
Calculado para 
Encontrado 
~pectro I.:!·, 
1650 ( -COCH3 ) 
018~8055 •••• C: 62,42 H: 5,23 S: 9~52 
•••• C: 62,15 H:· 5,46 S: 9,82 
1770 ( -ococH3 ), 1760 ( -co lactona ), 
~~~~~., 6,64 ( s, 2H, -S-CH2-co2- ), 6,89 ( m, 
4~, ·-CH2- ), 7,43 ( s, 3H, -COCH3 ), 7~57 ( s, 3H, 
-OCOCH3 ), 8,12 ( s, 6H, -cH3 ) 
: \ 
201. 
2-metoxicarbonil-3-metilnatto(b)tiofen-4,9-quinona ( CL 
R • -H J R • -CH ) . 1 2 3 
Se tratan 0,4 g de 2-metoxicarbonil-3-metil-4,9~-
,- . 
diacetoxi-5,8-dihidronafto{b)tiofeno { CXLVIII a R1 • -H ; 
R2 . •. -cH3 ) con o,6 g de anhidrido cr6mioo en disoluoi6n ·. 
de 'oido ac,tico. a baja temperatura (o-5o) y la so1uci6n·. 
resultante se abandona durante 2 dias. Por di1uci6n segui-
do de extracci6n con oloroformo se obtiene un s6lido de co 
-
lor amarillo que reoristalizado de aoetato de etilo 1leva 
· a 0,11 g de la quinona heteroo!o1ioa (36%) J p.f. 186-
187o 
Encontrado 
~ CHC13· !!~~o U. V • " max 
(4,13), 346 (3,80) 
•••• 
Ca 62,93 Ba 3,49 Sa 11,18 
Ca 63,13 Ha 3,29 Sa 11,50 
(nm) (log f), 
!!fectro I!~ , 1717 ( -co2cH3 ), 1665, 1650 ( -co quino-
nico ), 1585, 1530 ( &rom. ) 
/ 
202. r . 
!~~~~-, 1,76 ( m, 2H arom. en c5 y ca ), 2,16 
( m, 2H, arom. en c6 7 c7 ) , 6,03 ( a,· 3H, ~co2cH3 ), 7,03 
( s, 3H, 
-cH3 ) 
,. 
2-me~oxioarbonil-3,6,7-trimetilnatto(b)tiofen-4,9;suino­
!! ( CL a R • R • -CH ) 1 2 3 
-
Se oxidan 2,0 g de 2-metoxicarbonil-3,6,7-tri-
metil-5,8-dihidro-4,9-diaoetoxinafto(b)tiofeno con 3,0 g 
de anh!drido or6mioo en las condiciones descritas anterior 
mente. Por diluoi6n de la mezcla de reacoi6n se separan 
o,88 g (56-57%) de la·quinona pura. Cristaliza de acetato 
de etilo-oloroformo como finas agujas de color amarillo ; 
p.f. 243,5-24411 
An41isis 
----
Caloulado para c17B}4o4s 
Enoontrado 
•••• 
•••• 
Ca 64,96 Ha 4,45 Sa 10,19 
Ca 65,04 Ha 4,61 Sa ~0,52 
ESpeo1;ro u. v. A =13 {DIIl)(log c)' 273 (4,62), 299 
(4,13), 352 (3,82)" 
; \ 
-
/ 
20). 
Espec!:!_!!!•' 1735 ( -co2cu3 ), 1670, 1660 ( -co quin6-
nico ) 1 .1605, 1530 ( arom. } 
~~~~-!!~~., 2,04 { s, 2H, arom. en c5 y c8 ), 6,o~­
( s, 3H, -co2cH3 ), 7,05 ( s, 3H, -CHl en nuc1eo de tiofe-
no ), 7,58 ( s, 6H, -cH3 ) 
2-carboxi.-3-meti1nafto(b)tiofen-4,9-quinona ( CLI ) 
Una suspensi6n de 1 g de 2-metoxicar~oni1-3-me­
til-4,9-diacetoxi-518-dihidronafto(b)tiofeno en 100 m1 de 
soluoi~n saturada de potasa etan6lioa,' se agita durante 3 
h en sistema abierto para favorecer 1a aireaci6n de 1a mez 
-
c1a. La disoluci6n, de color amarillo intenso, se di1uye, 
aoidu1a y exirae con o1oroformo. La quinona resultante de 
la evaporaoi6n de la fase orgtnio~ ( 0,6 g ; 81-8~ ), 
muestra pureza aoeptable por ·o.o.t. ( fase m6vil _,· oloro-
formo- gotas de 'cido ac6tioo ).~se reoristaliza de eta-f 
no1 J p.f. 30o-3050 t 
An4.lisis .. 
: ' Caloulado para ci4H8o4s 
Enoontrado 
•••• 
•••• 
Ca 6l,76 Ha 21 94 Sa 11,76 
Ca-61,62 Ha 3,09 Sa 11,62 
/ 
~~~~~~·· 330~2500 ( -co2H ), .1695 ( -co2H ), 1665, 
1655 ( -co quin6nico ) , 1590 ( arom •. ) '.: 
!!E!otro R~. ( (cD3)2so ), 
7,28 ( s, 3H, -cH3 ) 
2,05 ( m, 4H~ arom. ),,.--
3-metilnafto{b)tiofen-4,9-quinona ( CLII ) 
r 
0,4 g de la 2-carboxi-3-metilnafto(b)tiofenqui-
nona { CLI ) se disueiven en 60 ml de quinole:!na a.nhidra 7 
la disoluoi6n se calienta a ebullioi6n durante 1/2 h, en 
presencia de 0,5 g de cobre en polvo. Sobre la mezcla. de 
reacci6n, se adiciona 6ter et!lico y la. soluci6n resultan-
te, previa.mente filtrada, se lava con 4cido clorhidrico 
diluido con objeto de eliminar la base org4nioa. El s6lido 
proveniente de la evaporaoi6n de la fase org4nica· se di -
suelve en benceno y se filtra r4pidamente sobre gel de si-
lioe para liberar la quinona de impurezas que no se despl: 
zan en capa fina. 
El filtrado, oontiene 0,27 g {80%) de la 3-meti! 
natto(b)tiofinquinona pura J p.f. 178-18oo ( de metanol ) 
I '\ 
/ 
205· 
An4lisis 
--
·Ca1oulado para. c13H8o2s •••• Ca 68,42 lia 3,50 Sa 14,03 
Enoontrado •••• Ca 68,39 HI 3,58 Sa 14,11 
,. 
EtOH Espeotro U. V. ).. max (nm) (log e.), 245 (4,40), 274 
(4,00), 323 (3,60) 
Espeotro I!!., 1665 ( -co quin6nico ), 1595 ( arom. ) 
!!£!Ctro ~~!!! 1 1,79 ( m,.2H,arom. ~n 05 7 C8. ), 2,25 
' ( m, 2H, arom. en c6 7 c7 ), 2,63 ( o, lH, -s-C!•C-cH3 ), 
7,39 ( d, 3H, -cH-c-c~3 ) 
2-oarboxi-3-oxo-6,7-dimeti1-2,3-dihidronafto{b)tiofen-
4,9-quinona ( CLIII } 
.._ 
Se agita una suspensi6n de 2-metoxioarbonil-3,4, 
. . 
9-triacetoxi-6,7-dimetil-5,8-dihidronafto(b)tiofeno ( lg) 
en una disoluoi6n de potasa etan6lica ( 150 ml ), durante 
3rh. Terminada la reaoci6n, la soluci6n de intenso color 
azul-vio1eta;.oonteniendo sales pot,sicas en suspensi6n, 
: "\ 
se diluye, acidula y extrae con oloroformo. Por evapora.-
.I 
/ 
206. f . 
oi6n, se obtienen o,6 g (88-89~) de la quinona, como s6li-
do de color amarillo. Reori&talisa de etanol-oloroformo J 
p.t. 245-2480 
An4lisis 
Caloulado para c15H10o5s 
Enoontrado 
•••• 
•••• 
,. 
Ca 59,60 Ha 3,30 Sa 10,59 
Ca 59,82 Ha 3,60 Sa 10,2) 
!~ctro u.v. A-~=13 (Dm)(log £, ), 267 (4,40), 298 
. (4,02)' 387 (3, 70) 
Espectro I .R., 
-co quincSnioo ) 
!!pectro R.M.N., -o,15 ( s, lH, -co2H ), 11 96 ( a, 2H, 
arom. en c5 7 c8 ), 5,98 ( a, lH, -c!-C02H ), 7,55· ( s, 6H, 
-CH ) 
.) 
.. 
:\ 
:I 
,. 
r 
.. CONCLUSIONES 
: '\ 
'· 
Se ha desarrollado un estudio acerca de las 
reacciones de diversos nuole6filos con 2-acetil-1,4-benz~ 
quinona Y' quinonas an'logas, asi como l'a aplicaci6n de a! 
gunos de los resultados obtenidos a la s!ntesis de acetil_ 
oloronaftazarinas 7 tiofenquinon~s. La aportaci6n de este 
estudio, puede resumirse a trav~s de las siguientes conclu 
sionesa 
1. La 2-acetil-1,4-benzoquinona reacoiona en co~ioionel 
suaves con exoeso de un alcohol primario. o secundario 
dando lugar a tres procesos principal~s: 
a) Adici6n conjugada del alcohol al sistema 
-c-c-c-o de la quinona produciendo 2-acetil-
3-alcoxihidroquinonas. 
b) Deshidrogenaci6n de los productos de adici6n 
formados en ~ , dando las 2-acetil~3-alcoxi-
1,4-benzoquinonas. 
c) Deshidrogenaoi6n del alcohol, por parte de 
la 2-acetil-1,4-benzoquinona, para formar el 
correspondiente compuesto carbonilico. 
p La presencia de un catalizador 4cido, favor! 
oe la formaoi6n'de la oorrespondiente 2-acetil-3-
alooxihidroquinona. 
/ 
/ 
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2. Se ha logrado la s!ntesis de 2-acetil-3-alcoxi-1,4-
benzoquinonas con elevado rendimiento por reacci6n 
de la 2-acetil-1,4-benzoquinona con el alcohol oor-
respondiente, operando en proporoiones equimolecu1a~ 
...... 
res. Este resultado representa un excelente camino 
de preparaci6n de estas qui~onas, difioi1mente ase-~ 
quib1es p~r otros m6todos. 
La 2-metoxicarboni1-1,4-benzoquinona, reaociona con 
etanol, en diso1uci6n, de.ndo·gentisato de metilo y 
2-metoxioarbonil-3-etoxi-1,4-benzoquinona. La difi~ 
oil separaoi~n de ambos productos es una limitaci6n 
para poder estudiar la reacci6n con otros alcoho1es. 
4• A temperatura a.mbiente·, la 2-oiano-1,4-benzoquinona 
reaooiona rApidamente con metanol, en disoluci6n, 
formando el o~rrespondiente produoto de adioi·6n , la 
2-ciano-3-metoxihidro~uinona, 1o que demuestra la e-
levada reaotividad de la citadaquinona. 
5· La reacQion de la 2-aoetil-1,4-benzoquinona con fe-
nol y p-metoxifehbl, en pres~noia de piridina como 
catalizador bAsicOt c~nduoe a las oorrespondientes 
'· 
.\ / 
, 
: i 
2-aoetil-3-fenoxihidroquinonas., Por el contrario el 
p-nitrofenol no reaooiona debido probablemente a que 
el sustituyente, por su naturaleza, disminuye la nu-
oleofilia del reaotivo. ~ 
,. 
6. Los mercaptanos reaccionan espontAneamente con la 2~ 
acetil-1,4-benzoquinona, en proporciones equimolecU:-
. lares, produciendo 2-acetilhidroquinonas 3-alquilti~ 
sustituidas, con elevado rendimiento. 
~ el caso del n-butilmercaptano y del tiogl~colato 
de metilo, cuando se emplea una proporci6n 2zl entre 
·2-acetil-1,4-benzoquinona y nuole6filo, se observa 
la deshidrogenaci6n ~!i!! de los productos de adi-
_ci6n, dando.la correspondiente 2-acetil-3-alquiltio 
1,4-benzoquinona. 
7. La reacci6n de la 2-metoxicarboni'l y 2-ciano..;l,4-
benzoquinona con tioglicolato ,de metilo, operando en 
condiciones equimoleculares, forma los correspondie~ 
tes productos de adici6n a 2-metoxicarbonil-3( me-
toxica~onil-metiltio) y 2-ciano-3(·metoxicarbonil-
metiltio )hidroq~lnqna. Est~ demuestra ~ue ambas qui 
nonas se comportan en forma ·similar con la 2-acetil-
I· ... 
/ 
:. 
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1,4-bensoquinona, ·en su reacci6n·con mercaptanos. 
a. La 2-acetil y 2-metoxicarbonil-1~4~benzoquinona, reao 
cionan con facilidad con cloruro de hidr6geno forma~ 
,. 
do los oorrespondiehtes produotos· de adioi6n, los que 
por oxidaci6n con 6xido de plata conducen a la 2-ace-
til-3-cloro y 2-metoxicarbonil-3-oloro~l,4-benzoquin~ 
nas. 
r 
9. Cuando de hace reaooionar la 2-aoetil-1,4-benzoquino-
na con acetona, con catAlisis 4cida, se observa la 
~ formaci6n del 3-metil-4-acetil-5hidroxibenzofurano, 
con bajo rendimiento. Esta reacci6n demuestra que el 
enol de la acetona puede aotuar como·nucle6filo d'bil 
dando una adici6n conjugada an'loga a la observada en 
los alcoholes. 
10. La reacci6n'de anilina con la 2-acetil-1,4-benzoquin~ 
na, en proporciones equimoleculares, conduce a la 2-
aoetil-3,6-dianilino-1,4-benzoquinona y 2-aoetil-3-
anilinopidroquinona en proporciones comparables. Este 
resultado no se observa cuando se emplea n-propilami-
na en CU70 oaso se aisla con b~jo rendimiento .la 2-
211. 
aoeti1-3,6-di-n-propi1amino-1,4~benzoquinona. 
11. La reaoci6n de 1a 2-aoeti1-1,4-benzoquinona con '4c! 
do ac6tioo, transcurre 1entamente, produciendo la ~ 
r-
aoetil-3( 2;5#-dihidroxi-3~-aoetil-4#-acetoxifeni1) 
-1,4-benzoquinona. La presencia de acetato s6dico,~ 
provooa la r4pida formaci6n de 'ste produoto, que' 
probablemente se genera a traves de las siguientes 
fasesa 
a) Adioi6n de 4oido ac6tico al sistema conju-
gado de 1a 2-aoeti1-1,4-benzoquinona, dando 
la 2-aoeti1-3-acetoxihidroquinona 
b) Sustituoi6n en 6, del produoto aromatico 
o) 
formado en !.. por parte de la 2-acet il-l, 4-
benzoquinona, que actua como e1ectr6filo 
en medio 4cido. 
'~ Deshidrogenaci6n in situ de 1a 2-acetilhi-
- ____,. . 
droquinona 3-sustitu!da formada en la fase 
anterior, oonduoiendo finalmente a la 2-
acetil-3( 2;5#-dihidroxi-3#-acetil-4#-ace-
~ t~xifeni1)-1,4-benzoquinona. 
:, 
12. La reacoi6n Die1s-A1der de la, 2-carbamoil 7 2-trans 
/ 
.. 
oinamoil-1,4-benzoquinona, con dienos simetricos,co~ 
duce a los monoaductos con el sustituyente -COini2 y 
-CQ-CH•CH-c6HS, en posici6n angular. Este resultado· 
est4 de acuerdo con la naturaleza aceptora de elec~o 
,. 
nes que presentan ambos agrupamientos. 
13~ . Las 2-acetil y 2-metoxicarbonil benzoquinonas susti-
tu!das en la posici6n 3 por grupos -oR , -SR y Cl ·, 
por reacci6n Diels-Alder con dienos simetricos, con-
·ducen invariablemente a los aductos normales, sin 
que se observe en ningdn·caso la·formaci6n de aductos 
con los sustit~entes angulares. 
Se han sintetizado cuatro ·nuevas naftazarinasa 
·a) 2,3-dimetil-6-acetil-7-cloronaftazarina 
b) 2( 6 3 )-metil-6-acetil-7-cloronaftazarina 
o) 2,3,6-triolo~~7-acetilnaftazarina 
d) 2,3-di~etil-6-metoxicarbonil-7-oloronafta-
zarina 
La obtenoi6n de estos productos se logra a traves de 
las si~entes fasesa 
a) Aoeti~~i6n de los aduptos 2-acetil-3-clo-
rosustitu!dos 6 2-m~toxicarbon~l-3-cloro-
'· 
I 
. \ 
/ 
: i 
b) 
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sustitu!dos obtenidos'en !l 
Oxidaci6n cr6mica·en Acido ac6tico 
o) Hidr6lisis de> los derivados acetilados ob-
tenidos en la fase anterior. ._ 
,. 
15. La 2-aoetil-3( metoxicarbonil-metiltio ) y 2-metoxi-
oarbonil-3( metoxicarbonil-metiltio )hidroq~inona ·, 
tratadas con una mezola de anh:idrido ac6tico y acet! 
s6dico, oonducen a los oorrespondientes·4,7-diace-
toxibenzo(b)tiofenos sustitu!dos, con elevado rendi-
miento. 
16. Operando en condiciones .suaves, con mezcla de anh:i -
drido ac6tico 7 acetato s6dico, es PoBible transfor-
mar la 2-acetil-3( metoxicarbonil-metiltio ) y 2-me-
toxioarbonil-3( metoxicarbonil-metiltio )-1,4-benzo-
quinona en sistemas de benzo(b)tiofen-4,7-quinona , 
representando 6sta conversi6n un nuevo m6todo de s!n 
-
tesis de estas quinonas heteroo!clicas. 
17. Los ad~otos de tipo 2-acetil-3( metoxicarboriil-meti! 
tio ) 7 2-metoxicarbonil-3( metoxioarbonil-metiltio ) 
4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona sustitu:idos , 
'· 
.· 
.\ 
·/ 
: i 
214. 
en su tratamiento con anh!dridO ac,tico y acetato s6-
dioo·, se convierten en los oorrespondiente.s 4, 9-d.iac! 
toxi-5,8-dihidronafto(b)tiofenos. Se observa en·medio 
4cido, una gran facilidad de lactonizaci6n de los a_ - · 
,. 
ductos citados, en sistemas de nafto( 1,2-b )-1,4-o~ 
tinas. 
18. La hidr6lisis oxidativa con soluci6n etan6lica de hi-
droxido s6dico·y aire, de los 4,9-diacetoxinafto(b) 
· tiofenos, obtenidos en 17 , conduce a las nafto(b) 
tiofen-4,9-quinonas. Similares resultados se consiguen 
cuando se emplea anhtdrido cromioo en 4cido ao,tico pa 
-
ra lograr el sistema quinonico trioiclico. 
.. 
/ 
:I 
.. 
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